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RESUMO

Os corantes, usandos amplamente em laboratérios de analises clinicas, sdo uma
grande preocupacdo ambiental devido ao elevado volume de &guas residuais
produzidas. Neste trabalho foi verificada a possibilidade de um tratamento alternativo
aos convencionais para evitar o descarte inadequado desses efluentes laboratoriais
no ambiente. O Fenton é um Processo Oxidativo Avancado eficiente para o tratamento
de &guas residuais. Nesse sentido, as ferritas produzidas a partir do rejeito de
mineracdo de ferro foram avaliadas como catalisadores na reacdo de Fenton
Heterogéneo na degradacdo do corante cristal violeta utilizado na técnica de
coloracdo de Gram. Para identificar as melhores condicbes da massa de ferrita e
concentracéo de peréxido de hidrogénio, foi aplicado um planejamento experimental
denominado Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Os melhores
resultados foram observados com a ferrita AM1 e a partir da superficie de resposta foi
possivel observar um aumento na degradacdo do corante com o aumento da
concentracdo de peroxido de hidrogénio devido a geracdo de maior quantidade de
espécies reativas no meio reacional. A degradacdo maxima foi de 93,00% ao utilizar
400,00 mg.L* de H202 e 20,00 mg da ferrita. O modelo matematico gerado estimou
uma degradacao do cristal violeta de 93,00% apdés 60 minutos de reacdo e em
condicdes 6timas encontradas pelo planejamento, correspondentes a 373,34 mg.L
de peroxido de hidrogénio e 18,39 mg de ferrita. Os resultados de catalise realizados
com as ferritas AM2, AM3 e AM4 mostraram que as variaveis ferrita e peréxido de
hidrogénio ndo foram significativas, nem de forma linear nem quadratica, na
degradacéo do cristal violeta, apesar de apresentarem eficiéncia na degradacéo de
80,46 %, 70,68 % e 70,10 %, respectivamente. Os resultados comprovam que a
aplicacédo do rejeito como fonte de ferro na reacdo Fenton é promissora, além de eles
apresentarem os fundamentos basicos para o entendimento dos principais fendmenos
gue ocorrem neste sistema, viabilizando assim a realizacdo de estudos futuros que
avaliem a aplicacdo industrial deste sistema.

Palavras-chave: Rejeito de Mineragéo, Corantes, Ferrita, Reacdo Fenton.



ABSTRACT

Dyes, widely used in clinical analysis laboratories, are an environmental concern due
to the high volume of wastewater produced. This work verified the possibility of an
alternative treatment to the conventional ones to avoid the inadequate disposal of
these laboratory effluents in the environment. The Fenton process is an efficient
Advanced Oxidative Process for wastewater treatment. In this sense, the ferrites
produced from iron mining tailings were evaluated as catalysts in the Heterogeneous
Fenton reaction in the degradation of the crystal violet dye used in the Gram staining
technique. A design of experimental named Central Composite Rotational Design
(CCRD) was applied to identify the best conditions of ferrite mass and hydrogen
peroxide concentration. The best results were with AM1 ferrite and the response
surface made it possible to observe an increase in the degradation of the dye with the
increased concentration of hydrogen peroxide due to the generation of more reactive
species in the reaction medium. The maximum degradation was 93,00 % when using
400,00 mg.L* of H202 and 20,00 mg of ferrite. The mathematical model estimated a
crystal violet degradation of 93,00 % after 60 minutes of reaction and under optimal
conditions found by planning, corresponding to 373,34 mg.L? of hydrogen peroxide
and 18,39 mg of ferrite. The catalysis results performed with ferrites AM2, AM3 and
AM4 showed that the variables ferrite and hydrogen peroxide were not significant,
either linearly or quadratically, in the degradation of crystal violet, despite showing a
maximum degradation of 80,46 %, 70,68 % and 70,10 %, respectively. The results
prove that the use of tailings as a source of ferrite in the Fenton reaction is promising,
in addition to presenting the foundations of the understanding of the main phenomena
that occur in this system, thus enabling future studies to evaluate the industrial
application of this system.

Keywords: Mining Tailings, Dyes, Ferrite, Fenton reaction.
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1. INTRODUCAO

Os efluentes contendo corantes, quando lancados no corpo receptor sem o
tratamento adequado, causam danos a vida aquatica e aos seres humanos devidos
aos seus efeitos toxicos, carcinogénicos e mutagénicos.'* A geracdo deste efluente
e a sua destinacgao incorreta sdo um problema crescente. Devido a complexa estrutura
quimica desses compostos, eles sdo resistentes a degradacéo biologica aerdbica, e
a aplicacdo do sistema anaerébico pode resultar na liberacdo de moléculas como as
aminas aromaticas, o que inviabiliza o tratamento e requer a aplicacdo de uma técnica

alternativa as convencionais.>%

A técnica de coloracdo de Gram é uma das mais utilizadas em laboratorios de
andlises clinicas e em aulas experimentais de ensino de microbiologia.*’ Ela é
importante para auxiliar no diagndstico de doencas bacterianas, diferenciando as
estruturas das paredes celulares bacterianas a partir da coloracdo adquirida apds o
tratamento com corantes.® A aplicacdo do corante cristal violeta (N-[4-[bis-[4-
dimetilamino)-fenil]-metileno]-2,5-ciclohexadieno-1-ilidino]-N-cloreto de
metilmetanaminico) faz com que todas as classes de bactérias se corem de roxo.1°
Essa substancia € amplamente utilizada desde 1890 na medicina e como corante em
processos industriais. O corante ndo € biodegradavel, podendo persistir em diversos
ambientes.'1?2 Na etapa de identificacdo das bactérias também é utilizado o corante
safranina ou vermelho basico (3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenil-fenazinio-cloro-dimetil-
safranina) que penetra somente nas paredes vulneraveis de bactérias Gram-
negativas, corando-as de rosa, e possui baixa dose letal em ratos (10.470,00 mg.kg

1) quando comparado ao cristal violeta (420,00 mg.kgt).2:13.14.15

Considerando o grande volume de aguas residuais gerada no processo de
analise microbiologica e diante da ineficiéncia dos meétodos de tratamento
convencionais, ha uma necessidade crescente de pesquisas que proponham solucdes
inovadoras para o tratamento desse tipo de efluente.’® Os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) surgiram como uma alternativa viavel, atrativa e eficiente para a
remocdo de compostos organicos persistentes presentes nas matrizes aquosas.'’
Eles se baseiam na producdo de espécies transitérias oxidantes, principalmente o

radical hidroxila (*OH), que s&o altamente reativos e apresentam grande potencial de
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degradacdo de compostos organicos até a sua mineralizacdo.'® Dentre os POAS, 0s
processos do tipo Fenton merecem destaque por sua eficiéncia no tratamento de
efluentes contendo corantes. Nessa técnica, o perdxido de hidrogénio é utilizado como
oxidante na presenca de ions ferro para producdo do radical hidroxila.’® A
concentragédo de H202 é importante para que se obtenha uma melhor eficiéncia na
degradacdo do corante, enquanto a quantidade de ions ferro é importante para a
cinética da reacdo. O excesso de qualquer um destes reagentes pode diminuir a
eficiéncia do processo Fenton devido ao sequestro do radical hidroxila.*® Embora o
processo Fenton tenha sido relatado extensivamente na literatura, poucos trabalhos

utilizam os rejeitos de mineracédo como fonte de ferro no processo.

Os rejeitos gerados no beneficiamento do minério de ferro sdo depositados em
barragens, que sdo uma problematica para as mineradoras e principalmente para a
populacdo ao entorno dessas barragens devido ao risco de acidentes.?%2122 Estudos
realizados por Garcia et al.(2017)%® estimam que pelo menos 126 barragens de
mineracdo no Brasil estejam vulneraveis nos proximos anos. Em um periodo de
menos de 4 anos, duas barragens de residuos de minério de ferro romperam em
Minas Gerais, sendo estes uns dos maiores desastres ambientais ocorridos em
territorio brasileiro. A ruptura da barragem de Funddo, em Minas Gerais, em 2015,
liberou um volume estimado de 34 milhdes de m3 de rejeitos de mineracao, agua e
materiais utilizados em sua construcdo. Ela afetou o leito do Rio Doce e a populagéo
ribeirinha, atingindo cidades de Minas Gerais e cidades do Espirito Santo, chegando
até o oceano.?%242526 Bento Rodrigues, municipio de Mariana, foi praticamente todo
soterrado pela avalanche de volume de lama, que fizeram 18 vitimas fatais. O IBAMA
estima que, dos 251 imdéveis daquela localidade, 207 foram destruidos.?° No ano de
2019, em Brumadinho, Minas Gerais, outra barragem se rompeu, trazendo diversos

impactos ambientais e socioeconémicos.?”:28.29

A crescente demanda mundial por matérias primas minerais levou ao aumento
da exploracao mineral e, paralelamente, ao desenvolvimento de pesquisas que visam
o aproveitamento do rejeito de mineracdo.3%31:3233 Dessa forma, é muito importante
gue pesquisas sejam desenvolvidas com o intuito de mitigar problemas ambientais
causados pelos rejeitos de mineracdo acumulados em diversas regides do Brasil.

Além do rejeito de mineracdo, os corantes utilizados na analise microbiologia na
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coloracdo de Gram também apresentam grande potencial de contaminacdo do meio
ambiente.®>%> Assim, o reaproveitamento do rejeito de mineracdo na producdo de
ferritas e a sua aplicagdo como catalisador na reacdo Fenton para degradacao de
corante proveniente da técnica de Gram correspondem a alternativas
socioeconbmicas e sustentaveis, visto que apresentam baixo custo e agregam valor
ao residuo, além de mitigar impactos ambientais.?®33:34 Do ponto de vista da quimica
verde, o presente trabalho apresenta um processo que aplica o principio da economia
circular por fundamentar-se em um desenvolvimento sustentavel na producdo de um
catalisador de baixo custo, permitindo a redu¢édo do consumo de matérias primas que
seria destinada as barragens. As melhores condicfes de catélise sédo definidas a partir
do planejamento experimental denominado Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR).
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Residuos solidos

A preocupacdo mundial com a questdo da geracéo de residuos esta mudando
o olhar sobre as politicas ambientais. No Brasil, a Lei n°® 12.305/2010%, que
estabeleceu a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) foi um marco regulatério
para a gestdo e o gerenciamento dos residuos sélidos e disposi¢ao final
ambientalmente adequada. Ela trouxe como alguns dos objetivos, a adogao,
desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias apropriadas de forma de minimizar
impactos ambientais inerentes a gestdo e disposicao dos residuos (art. 7°, IV),
prevendo, inclusive, a recuperagao e o aproveitamento energético como alternativas
para tal finalidade (art. 7°, XIV).

O artigo 55 da Lei n°® 12.305/2010%° diz que a Uni&o, os Estados e Municipios
teriam até 2012 para elaborar um Plano Nacional de Residuos Sélidos, o que nao
aconteceu. Embora tenha expirado em 2014 o prazo inicial para os Estados e
Municipios se adequassem a legislagdo, somente em 2020 o Plano Nacional foi

disponibilizado para consulta pubica.

O modelo tradicional de producéao industrial, baseado na extracao de matérias-
primas e sua transformacao, gera residuos ao longo do processo, causando muitos
impactos ambientais, deixando de criar oportunidades para resgatar e elevar o valor
incorporado nos residuos, que contribuiria com a promocdo de um futuro

sustentavel.36

A economia linear, atual modelo econémico, é responsavel pela geracao de
quantidades crescentes de residuos sélidos. O atual modelo de producdo esta
chegando ao seu limite, pois os recursos materiais e energéticos sao finitos.3” O

fluxograma apresentado na Figura 1 resume esse modelo.
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Figura 1 — Fluxograma representando a Economia Linear
Fonte: Adaptado de Gongalves (2019). %7

De acordo com Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (2020)%, a geragdo de residuos solidos, em 2033, chegara a
marca de 100 milhées de toneladas, representando um chamado urgente por politicas
publicas mais incisivas a nao geracao e a reutilizacao de materiais. Em 2020 foram
catalogados 79,6 milhdes de toneladas de residuos solidos. Esse tipo de economia
esta se tornando insustentavel, visto que para ter maior retorno econémico, é

necessario ter cada vez mais a extracao e producao de recursos naturais.3®

A reciclagem de residuos sdélidos no Brasil poderia ser mais expressiva,
principalmente apds a instauracao da Politica Nacional de Residuos Sdlidos. Porém,
0 pais reciclou apenas 2,2% no ano de 2020. A meta do Plano Nacional de Residuos
Sdlidos é que 20% do material seco coletado seja reciclado até 2040 e que 100% dos

municipios tenham seus planos de gestdo integradas de residuos.*°

Para contribuir com o desenvolvimento sustentavel, garantir bons resultados ao
longo do tempo e ainda atrair investimentos, as industrias tém se dedicado cada vez
mais ao conceito de economia circular.*’ A economia circular, propde o equilibrio entre
a economia, a sociedade e o meio ambiente. Ela associa o desenvolvimento
sustentavel a um melhor uso dos recursos naturais, com o aproveitamento maior da

materia prima, por meio de novos modelos de negdcios e a otimizagado nos processos
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de fabricagdo com menor dependéncia da matéria prima virgem. A economia circular
atribui valor ao que anteriormente era considerado residuo, como € apresentado na

Figura 2.%7

Reutilizacao

Figura 2 — Economia Circular
Fonte: Adaptado de Gongalves (2019).37

A Logistica Reversa € uma importante ferramenta da economia circular. Ela é
caracterizada na Lei n® 12.305/2010%° (art. 39, inciso XIl) por um conjunto de agdes
destinadas a viabilizar a coleta e restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial.
O seu objetivo é o reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou
destinacao final ambientalmente adequada de um residuo, atrelada ao principio da
Responsabilidade Compartilhada.*? A Responsabilidade Compartilhada envolve o
consumidor, o comerciante, a industria e o setor publico, e juntos fazem com que os

residuos sejam aproveitados, reciclados e tenham o destino adequado.

ALei 12.305/2010%% em seu artigo 33 traz uma série de produtos nos quais seus
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes estdo obrigados a
implementar a logistica reversa. Além de todo o planejamento criado para tratar os

residuos solidos, o art. 32 da Lei n°® 12.305/20103%° trouxe uma série de definicdes
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capazes de elucidar as possiveis duvidas de interpretagdes além da prevista pelo
legislador. De acordo com a Lei, rejeitos sdo residuos sdélidos que, depois de
esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperagdo por processos
tecnologicos disponiveis e economicamente viaveis, nao apresentem outra
possibilidade além da disposi¢ao final ambientalmente adequada. Ja os residuos sao
materiais, substancias, objetos ou bens descartados que pode ser reutilizado ou

reciclado.

Assim, é de suma importancia que pesquisas sejam realizadas com o intuito de

criar formas de utilizagdo do rejeito, diminuindo o seu acumulo em barragens.
2.2 Rejeito da industria de mineragao

O ferro € o principal minério de exportacdo do Brasil e se encaixa no cenario
atual de recente aquecimento da demanda mundial pelo minério de ferro, alimentado
principalmente pela China. De acordo com o Anuario Mineral Brasileiro da Agéncia
Nacional de Mineragéo (2021)*3, a produgédo bruta de minério de ferro no ano de 2020
no Brasil foi de aproximadamente 523 milhdes de toneladas, sendo cerca de 387
milhdes de toneladas destinada ao beneficiamento. Minas Gerais (Quadrilatero
Ferrifero) e Para (Serra dos Carajas) sao os estados brasileiros mais importantes para
a mineragao de ferro, produzindo em 2020 aproximadamente 203 e 188 milhdes,
respectivamente. O Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais é considerado o maior

produtor de minério de ferro no Brasil.#4

A escolha do processo de beneficiamento do minério de ferro depende da
composi¢cao mineral, do teor de ferro e do grau de liberagéo de ferro dos minerais de
ganga.3? As jazidas de minério de ferro vém demonstrando fortes alteragbes no perfil
e na relagao entre os dois tipos de minério de ferro encontrados no Brasil (hematitico
e itabiritico) com a evolugdo da lavra nos ultimos anos. Observa-se um aumento do
minério itabiritico na matriz de minério que alimenta as usinas de beneficiamento. Ele
possui cerca de 50% de ferro e teores mais elevados de contaminantes,
principalmente silica, em relagdo ao minério hematitico, que possui teor de ferro
superior a 60%.%° Em ambos os casos, esses minerais sdo ricos em hematita (a-
Fe20s3). Porém, a magnetita (Fe3Oa), a limonita (Fe203.H20), goethita (a-FeOOH) e

siderita (FeCOz) também s&o encontradas em concentragbes consideraveis.*®
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O beneficiamento do minério de ferro € um conjunto de operagdes realizadas
que permite adequar os minerais em produtos com caracteristicas e qualidades que
atendem as especificagdes dos demais setores industriais que os empregam.*” Em
geral, onde o teor de ferro ja é alto (por exemplo, na Serra dos Carajas), o
processamento € uma simples moagem e separagao por granulometria para obter o
produto. No entanto, o minério de ferro encontrado no Quadrilatero Ferrifero (MG)
requer etapas de concentracdo, pois a separagdo granulométrica ndo € capaz de
gerar um produto com elevado teor de ferro. O processo de beneficiamento se inicia
com a extracao, britagem, moagem, peneiragdo e separagdao de uma fase rica em
silica pelo processo de flotacdo. Esse processo de separacao é bastante comum para

o minério de ferro itabirito.21:48:49

Dessa forma, o beneficiamento do minério de ferro produz elevadas
quantidades de rejeitos, que sdo depositados em barragens.®® No Brasil,
aproximadamente 95% dos rejeitos de mineragdo estdo distribuidos em 672

barragens de contengéo, sendo 340 localizadas no estado de Minas Gerais.?®

O destino inadequado do rejeito de mineragao, além de causar desperdicios, é
um grande problema para a mineradora e, principalmente para a populagao ao redor

das minas devido ao armazenamento em barragens e ao risco de acidentes. 465

Em dezembro de 2015, o rompimento da barragem de Fundao, localizada em
Mariana-MG, liberou mais de 39 milhdes de m3 de rejeito para o meio ambiente,
ocasionando impactos de grandes propor¢des em todas as matrizes ambientais além
da morte de 19 pessoas. Esse rompimento resultou em intensa destruicdo nos
povoados préoximos a jusante da mineradora e diversos outros impactos que se
estenderam por 663 km, alterando significativamente as condi¢des da bacia do rio

Doce, tanto no contexto mineiro quanto capixaba.?*

A onda de rejeitos, composta principalmente por 6xido de ferro e silica, soterrou
o subdistrito de Bento Rodrigues e deixou um rastro de destruicido, percorrendo 663,2
km de cursos d'agua, desceu pelo corrego Santarém e seguiu pelos rios Gualaxo do
Norte, Carmo e Doce até o mar no Espirito Santo, como apresentado na Figura 3.52
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Figura 3 — Trajeto do rejeito de mineracdo que culminou em intensa destruicdo ambiental.

Fonte: Agéncia Nacional das Aguas (2015). 20
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Grande parte dos materiais carreados ficou acumulada no reservatério da
hidrelétrica de Candonga, e no trecho entre Candonga e UHE Baguari.?® Cerca de
10,5 milhdes de metros cubicos de sedimentos ficaram retidos no reservatorio da
Usina Hidrelétrica (UHE) Candonga, apresentado na Figura 4, volume que equivale a

30% dos rejeitos derramados com o rompimento da barragem de Fundao.%3

Figura 4 - Reservatdrio UHE de Candonga
Fonte: Agéncia Nacional de Aguas (2015).2°

Outro grave acidente foi em janeiro de 2019 com a barragem de rejeito de
mineragdo de ferro em Brumadinho (Barragem do Feijao, MG), matando diversas
pessoas e liberando em torno de 12 milhdes de m? de rejeito em torno da mina e
atingindo o rio Paraopeba, matando 272 pessoas.5

Ao longo do século XX e, mais particularmente, nos ultimos 50 anos a
exposi¢ao populagdo aos riscos de desastres vem crescendo no Brasil e no mundo
mais rapidamente do que as capacidades de reducao da vulnerabilidade, resultando
em intensos e extensos impactos.?? Diversos eventos tragicos relacionados a essa
atividade foram descritos no Brasil. Nenhum deles atingiu propor¢gdes como o acidente
de Mariana. Na Figura 5 estdo descritos os principais desastres referentes ao
rompimento da barragem de rejeito que aconteceram a partir da década de 80 no

estado de Minas Gerais.20:5%



1986

2001

2002

2007

2014

2015

2019

37

*Rompimento da barragem de rejeito de Mina de Fernandinho, do Grupo ltaminas
em lItabirito, despejando um volume de rejeitos de 350 mil m3.

*Rompimento da barragem em Itabirito, na mina do Pico de S&o Luiz,
pertencente a Mineragdo Brasileira Reunidas. A lama fluiu por 10 km a jusante,
impactando os rios e danificando obras de infraestrutura.

*Rompimento da barragem operada pela Mineragcdo Rio, no distrito de Sé&o
Sebastido das Aguas Claras (Macacos), em Nova Lima. O acidente causou o
vazamento de 600.000 m3 de rejeitos e o assoreamento de 6,4 km e
contaminacéo das aguas do cérrego Taquara e estruiu cerca de 80 hectares de
Mata Atlantica.

*Rompimento da barragem da Vale, Forquilha Il, em Ouro Preto.

*VVazamento da barragem de S&o Francisco em Mirai, em janeiro. Pertencente a
mineradora Rio Pomba Cataguases, foram despejados 2 milhdes de ms3 de
rejeito, impactando o ribeirdo Fuba.

*Ruptura da barragem da mineradora Herculano em Itabirito. O acidente resultou
na contaminacao das aguas e assoreamento de cérregos e rios.

*Rompimento da barragem de Fund&ao, em Mariana, da empresa Samarco. Mais
de 39 milhdes de m3 de rejeitos desaguaram no Rio Doce e seguiram até o mar
de regéncia, no litoral capixaba. Foi considerado o maior desastre ambiental do
Brasil e um dos maiores do mundo e matou 18 pessoas.

*Rompimento da barragem de rejeitos da Mina do Feijao, em Brumadinho, da
empresa Vale S.A. Além de prejuizos ambientais, 272 pessoas morreram. Foi
considerado o maior desastre social da histéria do Brasil.

Figura 5 - Registro dos principais rompimentos de barragens e danos ao Estado de Minas Gerais
Fonte: Adaptado de: Agéncia Nacional de Aguas (2015).2%; Rocha (2021).5

O aumento da produgao de rejeitos de minério de ferro se confronta com a Lei

14.066 (2020)%, promulgada em 30 de setembro de 2020, no qual a industria de

mineracdo de ferro no Brasil ndo pode armazenar os rejeitos em barragem.

Atualmente, as industrias de mineragao de ferro devem usar filtro prensa para produzir

pilhas de rejeito e armazenamento seguro.

E de grande importancia a pesquisa envolvendo a conversdo de rejeitos de

mineragcdo de ferro em produtos de valor agregado. O elevado teor de silica e a

presenca significativa de ferro e outros componentes torna o rejeito uma matéria-prima

com uso potencial na fabricagdo de novos materiais. Alguns estudos apresentam
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opgdes sustentaveis para o aproveitamento do rejeito na fabricagdo de tijolos e
ceramicas?®, concreto®®, materiais para pavimentagao?’, pigmentos na produgéo de

tintas adsorventes30, zedlitas3! e catalisadores.28:33.57
2.3 Corantes e o meio ambiente

Os corantes sintéticos comerciais sdo bastante utilizados como matérias-
primas nos de diferentes processos industrias e se tornou um dos principais
causadores dos problemas ambientais®®. A liberagdo de aguas residuais para o
ambiente natural € muito problematica para a vida aquatica e humana, podendo
causar mutagdes, cancer, reagdes alérgicas, problema ao feto e até depressédo do

sistema nervoso central.'-

As industrias téxteis sdo grandes consumidoras de agua doce em seus
processos, produzindo enorme quantidade de efluente colorido contaminado com
diversos tipos de corantes sintéticos.%%:6% Os corantes também s&o muito utilizados na
industria de alimentos, cosméticos e em laboratérios de Analises Clinicas e de
Microbiologia®® e sdo considerados poluentes organicos recalcitrantes ou refratarios.®"
Devido as suas complexas estruturas quimicas, eles séo resistentes aos tratamentos
convencionais, como coagulacao/floculacdo, adsor¢cdo em carvao ativado,
precipitacdo e separagdo por membrana, como a ultrafiltracdo e osmose reversa®?
que, em sua maioria, envolvem apenas a transferéncia de fase de liquido para sélido.3
O uso do sistema bioldgico anaerébio para tratamento de efluentes com corantes do
tipo azo, por exemplo, pode resultar na clivagem das ligagdes azo e na liberagao de
aminas aromaticas, altamente tdxicas e cancerigenas, inviabilizando o tratamento.®
As limitagdes no tratamento de aguas residuais tém incentivado de forma desafiadora
a busca de técnicas de tratamentos da remocéao de cor de aguas residuais a partir de

tecnologias mais baratas e ecologicamente corretas.*
2.3.1 Corantes utilizados em laboratérios de Analises Clinicas e de

Microbiologia

A quantidade cada vez maior de Residuos de Servigos de Saude (RSS) tornou
0 seu manuseio e gerenciamento uma questao desafiadora quando se trata do meio

ambiente.%® De acordo com RDC n° 222, de 22 de margo de 201854, consideram-se
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RSS os residuos gerados pelos servicos de saude humana ou animal, como
laboratorios de produtos para a saude, drogarias, unidades de saude e outros

similares.

Apesar de a quantidade de residuos liquidos produzidos em Laboratorios de
Analises Clinicas e Microbiolégicas n&o ter sido estimada e nem padronizada no
Brasil, o grande volume produzido pode favorecer o descarte de forma irregular,

levando a contaminagdo de aguas e do solo.%°

O uso de corantes em processos de identificacdo em laboratérios de Analises
Clinicas e de Microbiologia é baseado nas propriedades fisico-quimicas dessas
substancias. A técnica de Gram € um dos mais importantes métodos de coloragao de
microrganismos.%® Ele é importante para auxiliar no diagndstico de doencgas
bacterianas, permitindo diferenciar bactérias com diferentes estruturas de parede
celular a partir da coloragao que estas adquirem apods tratamento com os reagentes

quimicos especificos.®??

A técnica de Gram permite que muitas das bactérias associadas a infecgdes
sejam prontamente observadas e identificadas como Gram-positivas e Gram-
negativas. Elas se diferenciam basicamente, a partir das suas paredes celulares. As
bactérias Gram-positivas possuem cerca de 90% da sua parede formada por
peptideoglicano. Ja as bactérias Gram-negativas possuem uma parede mais
complexa. Ela é formada por uma pequena camada de peptideoglicano e uma

membrana externa.®® A Figura 6 apresenta com detalhes as diferengas citadas.
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Bactéria Gram-positiva Bactéria Gram-negativa
Membrana externa
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Figura 6 — Diferengas nas estruturas de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas
Fonte: Almeida (2019). &7

A técnica de coloragao de Gram é realizada ap6és o esfregago na lamina com o
corante cristal violeta, sendo relativamente simples e rapida. As etapas da coloragao

estdo citadas na Figura 7.

Legenda
[l Cristal violeta
/ B todo
/ A [] Alcool
[ safranina
, !
\\/
Aplicagdo de cristal © Avlicacdo de iodo © Lavagem com alcool @ Aplicagdo de safranina
violeta (corante plrpura) (mordente) (descoloragao) (contracorante)

Figura 7 — Etapas da coloracdo de Gram
Fonte: Tortora (2012).58

A aplicagao do Cristal Violeta (corante primario) faz com que todas as classes

de bactérias se corem de roxo. O Lugol (mordente) é adicionado e interage com o
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corante Cristal Violeta (CV), formando o complexo iodo-pararosanilina, responsavel
pela fixagdo do corante primario nas estruturas do microrganismo. Em seguida é feita
a lavagem das laminas usando acetona ou etanol. Ocorre, entdo, a extracdo dos
lipideos da parede celular (lipopolissacarideos), aumentando a permeabilidade das
bactérias Gram-negativas, que perdem a coloragdo com a saida do complexo. As
bactérias Gram-positivas, por possuem grandes quantidades de peptidoglicanos,
retém o complexo formado com mais intensidade. Na ultima etapa é utilizado o corante
Safranina ou Vermelho Basico 2 (VB), que penetra somente nas paredes vulneraveis
de Bactérias Gram-negativas, corando-as de rosa e permitindo, entdo, a distingéo
entre bactérias com parede celular mais ou menos rica em peptidoglicanos.® A Figura
8 é uma representacdo da visualizagdo das laminas em microscépio Optico de
algumas cepas de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas apos a coloragao com

a técnica de Gram.
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Figura 8 — Diferencas microscopicas nas coloracdes de diferentes cepas de bactérias Gram-positivas
e Gram-negativas
Fonte: Tortora (2012).58



42

2.3.1.1 Cristal Violeta

O Cristal Violeta (CV), também conhecido como Cloreto de
Hexametilpararosanilina, Violeta de Metila e Violeta de Genciana, € um corante

catiénico e sollivel em agua e de coloragdo intensamente roxa.'°

O pH é um fator de interferéncia na protonacdo da molécula do CV e,
consequentemente, na sua coloragao. Em valores de pH baixo ele fica amarelo e com
todos os trés atomos de nitrogénio carregados positivamente, sendo dois deles na
forma protonada. A medida que ocorre um aumento do pH, o CV adquire a coloragéo
esverdeada e com duas cargas positivas, sendo uma delas proveniente da protonagao
de um atomo de nitrogénio. A coloragao violeta, com absorbancia maxima em 589 nm
€ observada quando a molécula organica estd com os atomos de nitrogénio
desprotonados, em pH proximo de 7,0, e com somente uma carga positiva. E, em
meio fortemente alcalino (pH préximo a 14), ocorre um ataque nucleofilico ao carbono
central pelas hidroxilas, formando o trifenilmetanol, que é incolor e sem carga. A
coloragcado desse composto organico ocorre em detrimento do anel quindide (possui
N=C), considerado o grupo cromdforo do CV.%%70 As estruturas quimicas do CV em

diferentes pHs estao apresentados na Figura 9.
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Figura 9 — Estruturas quimicas do cristal violeta com diferentes protonacdes
Fonte: Adams (1914)%°; Goes (2013).7°

O CV é toxico para seres humanos e pode causar irritacdo das mucosas, tosse
e dificuldade em respirar, lesGes oculares graves e danos ao trato gastrointestinal.™®
E amplamente empregado para os mais diversos fins como desinfeccao, tratamento
de queimaduras sérias e outras lesées de pele e gengivas, tingimento de papel, fibras
acrilicas, couro, carimbo de corte de carne, em mistura de ragdes para aves, na
industria téxtil além da identificacao de bactérias pelo método de coloragdo de Gram.”"
As principais caracteristicas fisico-quimicas do corante podem ser observadas na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Caracteristicas Fisico-Quimicas do Cristal Violeta

Nome quimico Cloreto de hexametilpararosanilina
Férmula quimica Ca2s5H30CIN3
Forma fisica sélido
Densidade 1,19g/cm3 (20°C)
Solubilidade (agua) 10 g/L (20°C)
Temperatura (fus&o) 189° - 194°C
Coefic. de particdo octanol/agua -0,63
LD 50 (oral - ratos) 420 mg/kg
Classe quimica basico

Fonte: Ahmad (2009)°; Ficha de informacé&o e de seguranga de produtos quimicos (2013)7%; Heshmati
(2019).%4

2.3.1.2 Corante Safranina ou Vermelho Basico 2

A Safranina, também chamada de vermelho basico 2 (VB)’3, é considerado o
corante de contraste na técnica de coloragdo de Gram e esta entre os mais antigos
corantes sintéticos conhecidos. Ele é um pé marrom-avermelhado, soluvel em agua e
€ usado como corante alimentar e no tingimento de tecidos, couro, papel e seda.’® A

sua estrutura quimica esta apresentada na Figura 10.

H3C N\ CH3
= o
H>oN N® NH> Cl

Figura 10 — Estrutura quimica da Safranina
Fonte: Grupta (2006).13

A coloragéo da Safranina se deve ao grupo croméforo acridina, constituido por
trés anéis aromaticos fusionados com um atomo de nitrogénio no anel central. Esse
tipo de corante € pouco usado em outras areas, como na industria téxtil. Portanto, &
considerado de baixa importancia comercial.’® As caracteristicas Fisico-Quimicas

dessa molécula organica se encontram na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas Fisico-Quimicas da Safranina

Nome quimico Cloreto de 3,7- diamino-2,8-dimetil-5-fenilfenazino
Formula quimica C20H19N4.Cl
Forma fisica sélido
Densidade sem informacdes
Solubilidade em agua 50 g/L (20°C)
Temperatura de fusao sem informacdes
Coeficiente de particdo octanol/agua -0,31
LD 50 (oral - ratos) 10.470 mg/kg
Classe quimica basico

Fonte: Common Chemistry?3; Ficha de informacgédo e de segurancga de produtos quimicos (2017).74

Quando ha exposi¢cao humana ao VB, ele pode causar lesdes oculares graves,
cefaleia, disritmia cardiaca, hipotensao arterial e cianose.”» Como possui dose letal
bem maior que do CV (DL 50 de 420,00 mg/kg), ele € bem menos toxico para os seres

humanos do que o CV.

2.3.2 Legislacfes aplicadas a corantes utilizados em laboratorios de Analises

Clinicas e de Microbiologia

O descarte inadequado de corantes no curso d’agua pode provocar graves
problemas ambientais. Com a legislagdo mais rigorosa em relagdo aos limites de
descarte de aguas residuais, o desenvolvimento de novas tecnologias para o
tratamento de efluentes € um assunto de grande relevancia e tem como objetivo evitar

danos ao longo da cadeia alimentar.”

Os residuos de servigcos de saude (RSSs), quando destinados de forma
inadequada, podem oferecer riscos ao meio ambiente e a saude da populacao e de
trabalhadores das areas da saude e de limpeza. E necessario, dessa forma, o

gerenciamento correto desse material.”®

As Resolugbes existentes no Brasil e que abrangem residuos liquidos
provenientes de Servigo de Saude sdo: RDC n°® 22254 de 22 de margo de 2018, da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria e a Resolugéo 43077, de 13 de maio de 2011,

do Conselho Nacional de Meio Ambiente.
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A RDC n° 222 (2018)%, se aplica a todos os servigos de atendimento a satde
humana ou animal e diz que todos os geradores de residuos de saude devem
implantar um Plano de Gerenciamento de Residuos de Servico de Saude (PGRSS).
Quando se trata de efluentes liquidos dessa natureza, o seu descarte na rede publica
de esgoto ou em um corpo receptor deve atender as diretrizes estabelecidas pelos

orgaos ambientais, gestores de recursos hidricos e de saneamento competentes.

O efluente liquido proveniente de Laboratérios de Andlises Clinicas e de
Microbiologia, na RDC n°® 222 (2018) %, é classificado no Grupo B, ou seja, contém
produtos quimicos que podem apresentar riscos a saude publica ou ao meio ambiente,
dependendo de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade e
toxicidade. Ele se enquadra em efluentes de processadores de imagem (reveladores

e fixadores).

O CONAMA, a partir da Resolucéo 430, de 201177, estabelece, de acordo com

a Tabela 3, os seguintes padrdes de langcamento de efluentes liquidos doces.

Tabela 3 — Paradmetros preconizados pelo CONAMA para efluentes liquidos

Parametros Limites maximos permitidos
pH 50-9,0
Soélidos sedimentaveis (mL/L) 1,0
Solidos flutuantes (mg/L) Ausentes
Cor (mg Pt/L) 75,00
Turbidez (UNT) 100,00
DBO (5 dias a 20°C — mg/L de O2) 5,00
Clordfila (ig/L) 30,00
Densidade cianobactéria (cel/mL) 50.000,00
Fésforo total (mg/L) 0,03

Fonte: Brasil (2011).77

Estados e municipios também podem ter as suas préprias legislagdes, inclusive

mais restritivas, desde que nao conflitem com a Lei Federal.

Ha décadas buscam-se formas alternativas as técnicas tradicionais de
tratamento de efluentes no intuito de aumentar e eficiéncia de remocao de corantes,
como os Processos Oxidativos Avangados’®7®, adsorcdo'®°, métodos

eletroquimicos?, biodegradagéo®®, entre outros.
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O tratamento de efluentes contendo corante é, dificil e desafiador e é essencial
o investimento em pesquisas com o intuito de encontrar técnicas mais modernas para

resolver essa grande questao ambiental.6.80

2.4 Processos Oxidativos Avangados

Processos Oxidativos Avangados (POAs) sdo as mais atrativas e favoraveis
opgdes para remover poluentes organicos recalcitrantes de forma eficiente em aguas
residuais, podendo ser considerados adequados no tratamento de efluentes com
esses tipos de compostos. Eles se baseiam na formagao de fortes oxidantes in situ,
como radicais hidroxila (*OH), um poderoso agente oxidante, que atacam esses
compostos organicos, oxidando-os.' Os radicais hidroxila possuem poder de

oxidacéao superior a diversos componentes oxidantes, como descrito na Tabela 4.

Tabela 4 — Potencial de reducdo padrdo de espécies oxidantes

Espécies oxidantes Potencial de reducéo
*OH 2,80V
Os 2,07V
H202 1,77V
Clz 1,36 V

Fonte: Nogueira (2007)!8; Cunha (2007).8!

Atualmente ha diversos sistemas que sao classificados como POAs e eles
podem ser homogéneos ou heterogéneos, com ou sem irradiagédo de luz.82 A Figura

11 cita os principais tipos de POAs estudados.



~\

Homogéneos com
Irradiacao

| 04UV

04/H,0,/UV

~\

Homogéneos sem
Irradiacéo

—(
H,O,/Fe2*/UV
(Foto-Fenton)

.

H,O,/Fe2*
(Fenton)

48

Heterogéneos
com Irradiagao

Heterogéneos
sem Irradiacéo

)

| Catalisador/UV

~——

)

Catallisador/
UV/H,0,

~——

Figura 11 — Principais tipos de Processos Oxidativos Avangados

Fonte: adaptado de Silva (2002)82; Giler-Molina (2020)83,
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Dentre os POAs apresentados na Figura 10, o mais utilizado é o Fenton. A sua

principal vantagem € a capacidade de mineralizagdo dos contaminantes orgéanicos

recalcitrantes presentes em efluentes, transformando-os em compostos simples,

como COz, agua e sais inorganicos.'®

Nos ultimos 20 anos o numero de publicagées envolvendo o processo Fenton

e efluentes aumentou de forma expressiva, totalizando 2.746, de acordo o grafico

apresentado na Figura 12.84
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Figura 12 — Publicacdes sobre o POA Fenton e efluentes encontradas na plataforma Web of Science
nos ultimos 20 anos.
* Palavras-chave: Fenton process; Effluent

Fonte: Web of Science.®*
A principal limitagdo da maioria dos POAs ¢é o alto custo operacional associado

ao consumo de energia e de produtos quimicos.

2.4.1 Processo Fenton

Em 1894, H. J. H. Fenton descreveu a oxidacio do acido tartarico na presenca
de ions Fe?* e peroxido de hidrogénio em pH 3,0.86 Quarenta anos apds a primeira
observacao do que seria a chamada “reagao de Fenton”, foi proposto que o radical
hidroxila € a espécie oxidante neste sistema, capaz de oxidar varias classes de

compostos organicos em uma reagao espontanea que ocorre no escuro.®

O processo Fenton é baseada na reagdo quimica entre o ion Fe?* e Peroxido
de Hidrogénio, formando radicais hidroxila, que sao altamente reativos e reagem com
praticamente todas as classes de compostos organicos e inorganicos, de acordo com
as Equacgodes 1 e 2. Na Equacéo 2, RH corresponde ao composto a ser degradado
e *OH é o radical hidroxila formado a partir da degradacao de perdxido de hidrogénio

na presenca de ions Fe?*:
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Fe?* + H202 5 Fe3* + OH- + *OH (1)
RH + OH a *R + H20 (2)

Aradiacao ultravioleta (UV) pode ser incidida sobre o efluente, pois ela aumenta
a eficiéncia da reagdo de Fenton ao proporcionar a fotoredugdo dos ions ferro Fe3* a
Fe2*, como apresentada na Equacgédo 3.82 Essa reagdo passa a ser chamada de foto-
Fenton ou Fenton foto-assistida. Além disso, a radiagdao UV aumenta a degradagao
do Peréxido de Hidrogénio, como mostra a Equacéo 4, pois promove a fotdlise de

complexos organicos de Fe3* gerados durante a decomposigdo.8’88
hv
Fe3* + H20 — Fe?* +H* + «OH (3)

hv
H202 —» 2 «OH (4)

Processos baseados em Fenton, que podem ser homogéneos ou
heterogéneos, utilizam reagentes de baixa toxicidade, comuns e potencialmente
podem explorar a energia solar como fonte de radiacdo UV, reduzindo

consideravelmente o custo de remocao de contaminantes recalcitrantes.'®

O pH tem influéncia nas reagdes de Fenton e foto-Fenton quando o sistema
reacional € homogéneo, sendo observado que os valores ideais estdo entre 2,5e 3. A
formacéao de radicais hidroxila € reduzida em pH maior que 3 devido a precipitacao de
Fe(OH)s, como apresentado na Equacgdo 5, reduzindo a interagdo do Fe?* com o
Peroxido de Hidrogénio, e, consequentemente, reduzindo a geracdo de radicais
hidroxila.82 Em pH menor que 2,5, a elevada concentracdo de ions H* pode
proporcionar o sequestro de radicais hidroxila, como é apresentada na Equacao 6,

diminuindo a eficiéncia da catalise.8:8°
2 FeOH* + H202 + 2 H20 > 2 Fe(OH)s(py + 2 H* (5)
‘OH + H* + & > H20 (6)

Diversos estudos tém investigado diferentes tipos de 6xidos de ferro com o

intuito de substituir o Fe?* sollivel nos efluentes liquidos tratados, como a hematita (a-
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Fe203), a ferrita (FesOs), goethita (a-FeOOH), maghemita (y-Fe20s3), a pirita

(FeSz).26'90’91

Muitas pesquisas também estdo sendo desenvolvidas utilizando sistemas
cataliticos heterogéneos cujo catalisador é fixado em zedlitas naturais e sintéticas®,
materiais porosos, argilas, resinas poliméricas, carvao ativado®, silica e grafeno®,
entre outros. A facilidade na manipulacéo e no processo de separagao suporte solido
com o catalisador torna o método atrativo. Porém, o aprisionamento do catalisador
normalmente resulta em uma diminuicdo da sua area superficial, reduzindo a
producao de espécies reativas e o poder de catalise. Os 6xidos de ferro, que podem
transportar uma elevada carga de espécies cataliticamente ativas, se tornam

promissores ao serem utilizados nos sistemas cataliticos heterogéneos.9-9

A grande vantagem dos catalisadores heterogéneos € ndo necessitar do
controle de pH, reduzindo o uso de reagentes acidos e basicos, a ndo geragao do
lodo%”, a reducdo de vestigios de residuos metalicos no efluente tratado® e a
reutilizagéo do catalisador em outros ciclos de catalise®3, despertando a atengdo para

o uso do processo Fenton heterogéneos® no tratamento de aguas residuais.

2.4.2 Catalisador usado no Processo Fenton

O uso de materiais magnéticos em sistemas cataliticos do tipo Fenton
Heterogéneo esta crescendo.®'989° O potencial desses materiais deriva de sua maior
capacidade de degradacao de poluentes recalcitrantes em comparagdo com os
catalisadores baseados em ferro convencionais, devido a presenca das espécies Fe?*
e Fe3*. Além disso, suas propriedades magnéticas permitem sua separagdo facil,

rapida e econdbmica a partir de filtragdo ou com um campo magnético, como um
im3.99.100

As reagbes que acontecem no sistema Fenton heterogéneo sao similares ao
Fenton homogéneo. A grande diferenca é que o processo de oxidagdo de compostos
organicos recalcitrantes acontece na superficie do catalisador. As Equacbes 7, 8,9 e
10 representam algumas das reagcbes que acontecem no processo Fenton

Heterogéneo.?’
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Fe?*superficie) + H202 = Fe3*(superficie) + OH™ + «OH (7)
«OH + H202 > HOO» + H20 8)

Fe3* superficie) + HOO* = FeZ*(superficie) + H* + O2 9)
Fe3*(superficie) + H202 > Fe?*(superficie) + H* + HOO- (10)

O uso de ferritas sintetizadas a partir de rejeito de mineragdo pode ser
promissor no tratamento de efluentes industriais, além de contribuir com a

preservagdo do Meio Ambiente.”"
2.5 Ferritas

Ferritas sdo compostos quimicos duros, frageis, de cor cinza ou preta e com
propriedades magnéticas.'®! Elas possuem ferro e variadas estruturas cristalinas e
podem ser consideradas produtos da reagao quimica entre Fe203 e outros 6xidos

metalicos como cobalto, zinco, aluminio, bario, manganés ou até o proprio ferro. 192

A partir da sua estrutura cristalina, as ferritas podem ser do tipo espinélio
(MFe204), que apresenta a estrutura semelhante ao mineral espinélio (MgAl20a4),
granada (MsFe30O12) e hexagonal (MFe12019)."%" As ferritas do tipo espinélio possuem
em sua estrutura o empacotamento de anions bivalentes (oxigénio) em um arranjo

cubico de face centrada. A férmula genérica é descrita a partir da Formula 1.103
(ME0F),, ,(Fe3 05 ), (1)

onde M representa um cation metalico, como Fe?*, Co?*, Zn?*, entre outros, cuja

valéncia é k; m e n sdo numeros inteiros.

Nas ferritas do tipo espinélio, os ions metalicos ocupam dois intersticios
formados pelos ions oxigénio: sitio A (simetria tetraédrica) e sitio B (simetria
octaédrica). Elas sao subdivididas em espinélio normal, espinélio inverso ou espinélio
misto a partir da ocupacao dos ions metalicos nos sitios A e/ou B, de acordo com as

Formulas 2, 3 e 4.104

[M2*] {Fe3*}0, (espinélio normal) (2)
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[Fe3*] {M?*,Fe3*}0, (espinélio inverso) (3)
[MEX Fei*] {M;},Feit, ;3,04 (espinélio misto) (4)

onde M é o ion do metal, x é a fracédo dos ions, [ ] representa o sitio tetraédrico e { }

representa o sitio octaédrico.

No espinélio normal, os ions divalentes ocupam exclusivamente o sitio
tetraédrico. Ja nas ferritas do tipo espinélio inverso, metade dos ions trivalentes
ocupam o sitio tetraédrico e a outra metade ocupa o sitio octaédrico.'®’ No espinélio

misto, os ions divalentes e trivalentes estao presentes nos dois sitios octaédrico.%°

As ferritas mais estudadas como catalisadores em sistemas cataliticos
heterogéneos s&o as do tipo espinélio inverso. Essas ferritas podem ter parte do Fe?*
presente no sitio octaédrico da ferrita substituida por outros cations metalicos, como
Co%*e Zn%*, Mn?*, entre outros®0.106.107.108.109 gumentando a eficiéncia da catalise?®

devido ao aumento da velocidade de formagao do radical hidroxila (*OH).%”
2.6 Planejamento e Analise de Experimentos

A necessidade crescente de otimizacao de produtos e processos tem levado
pesquisadores a buscarem técnicas sistematicas de planejamento e analise de
experimentos, minimizando custos, tempo e maximizando rendimento e

produtividade.™°

Normalmente, os experimentos sao conduzidos de forma que se possa ter um
elevado grau de controle sobre as variaveis experimentais. Porém, em alguns casos,
em funcao da natureza das variaveis e da forma de condug¢ao de um experimento, nao

existe a possibilidade de um controle efetivo de tais variagoes.™’

O desempenho de um planejamento e analise de experimentos & definido pela
realizacdo de mudancas nos fatores de interesse, também denominadas variaveis
independentes, com o objetivo de identificar mudangas na variavel resposta. As
informacdes obtidas de um planejamento e analise experimental podem ser utilizadas

para melhorar a qualidade e o desempenho de um sistema em analise.'?
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A metodologia de planejamento de experimentos, associada a analise de
superficie de respostas, € uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica e
fornece informagdes seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve

técnicas de tentativa e erro.110.113

A superficie de resposta se caracteriza pela projegado de seus cortes sobre o
plano dos fatores, gerando curvas de contorno que podem simplificar a interpretagcao
dos resultados, como apresentada na Figura 13.110

(@) (b)

asodsdA

A >
R

Figura 13 — Modelo de grafico de superficie (a) de resposta e curva de contorno (b), onde X1 e X2 sédo
variaveis independentes de um experimento.
Fonte: Novaes (2017).114

A superficie de resposta é representada por modelo empirico, gerado apds o
ajuste dos dados experimentais ao modelo matematico proposto, e corresponde a

uma equacao polinomial generalizada apresentada na Equagao 11.114.115
y = Bo+ 2 BiX; + Tici BiyXi X; + X BjX} (1)

onde y é a variavel resposta; Xj e Xj sao as variaveis independentes; [So € o intercepto;
Bié o parametro referido aos efeitos lineares; B € o parametro referente os efeitos da

interacéo dupla e B; € o parametro referente aos efeitos quadraticos.



95

Embora o planejamento e anélise de experimentos associada a superficie de
respostas tenha sido proposta por Box e Wilson na década de 50, observou-se que
somente a partir da década de 80 a sua utilizacdo aumentou consideravelmente
devido a evolugdo de microcomputadores e a disponibilizagdo de softwares
estatisticos.’%"4 O Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) & um
planejamento experimental fatorial considerado bastante popular. Ele é muito
utilizando em experimentos com variaveis independentes, pois engloba diversas

combinagbes entre os niveis a partir de dois fatores.°

O DCCR, em associagao a superficie de resposta, tem como objetivo encontrar
uma regiao cujos pontos fornecam uma resposta étima por meio da avaliagao da parte
curvilinea da superficie de resposta. A selegao das variaveis independentes e de seus

valores de maximos e minimos devem ser embasadas na literatura.®

Atualmente, muitos pesquisadores entendem a necessidade de planejar os
experimentos previamente, pois dessa forma, obtém-se resultados mais assertivos.'®
Drumm et al. (2018)""7 otimizaram a catalise do corante Tartrazina por planejamento
de experimentos DCCR associado a superficie de resposta, alcangando 95,00 % de
descoloragdo em 30 minutos de reagdo Foto-Fenton. Ja Grassi et al. (2019)"8 fez
experimentos de catalise por foto-Fenton com o corante Amaranto também utilizando
a associacao de DCCR e superficie de resposta. A eficiéncia de descoloracao foi de
93,00 % em apenas 30 minutos de reacgao. Lucena et al. (2018)"'° conseguiu otimizar
a remogao de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em lixiviado de aterros sanitarios
por processo foto-Fenton a partir de DCCR associado a superficie de resposta,

chegando a eficiéncia de reducéo de 84,70 % em 3 horas de reagao.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho consiste em sintetizar catalisadores heterogéneos a
partir do rejeito de mineragao proveniente do rompimento da barragem de Fundao
para utilizagdo na degradagao do corante cristal violeta a partir do Processo Oxidativo

Avangado denominado Fenton Heterogéneo.

3.2 Objetivos especificos

Como obijetivos especificos, podem ser citados:

e Sintetizar ferritas pelo método de reacdo de combustdo a partir de rejeito de
mineracao e carboximetilcelulose com diferentes temperaturas de calcinacao;

e Caracterizar as ferritas sintetizadas por Difratometria de Raios-X (DRX),
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET);

e Utilizar o Planejamento de Experimentos denominado Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) associado com a superficie de respostas para
otimizar os experimentos de degradacdo do corante cristal violeta utilizando as
variaveis independentes ferrita e perdxido de hidrogénio;

e Degradar o corante cristal violeta a partir do Processo Oxidativo Avancado do

tipo Fenton Heterogéneo utilizando as ferritas sintetizadas como fonte de ferro.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

Para a quantificagdo do ferro na amostra de rejeito de mineragéo, para a sintese
das ferritas e catalise do corante cristal violeta, foram utilizados os reagentes descritos

na Tabela 5.Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.

Tabela 5 — Relacéo de reagentes utilizados neste trabalho

Reagente Fabricante

Peréxido de hidrogénio (30% v/v) Neon
Cristal violeta Synth

Alcool etilico (96% v/v) Synth
Carboximetilcelulose Arcolor
Acido cloridrico (37% m/m) Vetec
Dicromato de potéssio Neon

Zinco metalico em pé Dinamica

Difenilamina Neon

Acido sulfarico PA Vetec

4.2 Preparo da amostra de rejeito de mineragao

A amostra de rejeito de mineracao utilizada foi coletada em um aterro de
empilhamento de rejeito na Fazenda Floresta, local de destinagdo do material dragado
da Usina Hidrelétrica Risoleta Neves (Usina de Candonga) em Minas Gerais. As
amostras foram submetidas ao processo de secagem ao ar € em seguida passadas
em peneira de 2 mm de malha. Posteriormente, foi feito o quarteamento da amostra
segundo a Norma ABNT 10007 (2004)'?°, A amostra de rejeito foi seca em estufa a
temperatura de 80° C por 24 horas para retirada de umidade e caracterizadas por
Difratometria de Raios-X (DRX).
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4.3 Caracterizagao da amostra de rejeito de mineragao

Apoés o preparo da amostra de rejeito de mineracgao, ela foi caracterizada por
Difratometria de Raios X a partir do equipamento D8 DISCOVER (Bruker, EUA) com
radiacdo CuKa e comprimento de onda A=1,5406 A, operando a uma voltagem de 40
kV com 30 mA de corrente. A amostra foi analisada em um intervalo de varredura de
26, entre 10 e 90°.

O teor de ferro total no rejeito de mineragao foi determinado pelo método de
titulacdo volumétrica com dicromato de potassio, de acordo com a norma ABNT NBR
8577 (2011)'?2. O procedimento consiste na digestdo de 0,10 g da amostra com 5,00
mL de solugéo de acido cloridrico 50,00 % (v/v), seguida de diluicdo em um baldo
volumétrico de 100,00 mL. A amostra € aquecida e, proximo ao ponto de ebulicao, é
retirada uma aliquota de 10,00 mL. Em seguida é adicionado zinco metalico em po6
para promover a reagdo de oxido-reducdo com o Fe3*, convertendo-o em Fe?* como
apresentado na Equacgao 12. Apds esfriar, sao inseridos 10,00 mL de solugao de acido
sulfurico 1:1, algumas gotas de solugéo indicadora de difenilamina e é realizada a
titulagdo com solugdo de dicromato de potassio 0,01 mol.L-'. O teor de ferro, entdo, é

calculado a partir da Equacao 13 de 6xido-reducgéo.
Fe3*@aq) + Zn(s) > Fe?taq) + Zn?*(aq) (12)
Cr2072% (aq) + 6 Fe2*(aq) + 14 H*(aq) > 2 Cr3*(aq) + 6 Fe3*(aq) + 7 H20) (13)
4.4 Sintese das ferritas

A carboximetilcelulose (CMC) é um éter derivado da celulose e pode ser obtida
pela adicao de acido monocloroacético (agente eterificante) e agente emulsificante na

presenca de excesso de hidroxido de sodio.?!

As ferritas foram preparadas pelo processo de reacao de combustdo. O método
de combustdo apresenta diversas vantagens, como: rapidez no processo de sintese;
baixo custo; baixo consumo de reagentes e producdo de materiais nanométricos e

com elevado grau de pureza.3%123
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O rejeito de mineragao e a carboximetilcelulose (CMC) foram homogeneizados
em um almofariz de agata, com as propor¢des descritas na Tabela 6. Apos esse
procedimento, a amostra foi transferida para um cadinho de porcelana e levada a
mufla durante duas horas para promover a decomposi¢do térmica da CMC, nas

temperaturas descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Descrigdo da composicao e temperatura utilizada na sintese das ferritas

Nome da Proporcéo Temperatura de

amostra rejeito: CMC calcinagéo
AM1 4:1 430 °C
AM2 31 430° C
AM3 31 350° C
AM4 4:1 350° C

As temperaturas de calcinagao selecionadas sao proximas da decomposicao
térmica da CMC, que inicia em 300 °C, se estendendo sutilmente a 800 °C.124.125.126 A
decomposicido térmica da CMC produz dentre outros compostos, o carbono, que
reage com parte do Fe®* do rejeito de mineragdo, reduzindo-o a Fe?* e iniciando a

formagao da fase cristalina, necessaria para que a ferrita tenha atividade catalitica.

ApOs a calcinagao, todas as ferritas foram lavadas cinco vezes com agua e
alcool etilico 96,00 % (v/v) para a retirada de impurezas. Elas foram centrifugadas
para extracao de ions adsorvidos nas superficies dos graos. Em seguida, foram secas
em estufa a 80 °C. A caracterizacao das ferritas produzidas foi realizada por
Difratometria de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET).
4.5 Caracterizacao das ferritas

Todas as ferritas sintetizadas foram caracterizadas por DRX em um
equipamento D8 Discover da Bruker, com radiagao de CuKa = 1,540598, intervalo de
varredura de 26, entre 10 e 90° e velocidade de 1° min'. Realizou-se a andlise das
ferritas por MEV com o auxilio do equipamento JOEL 6610LV e por MET com o
equipamento JOEL JEM 1400.
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4.6 Planejamento experimental do tipo Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR)

O ensaio da catalise para a degradacé&o do corante cristal violeta (CV) pelo

Processo Oxidativo Avancado do tipo Fenton foi realizado por DCCR.

As variaveis independentes selecionadas foram a concentragao de H202 (mg.L-
1), representado pelo codigo X1, e a massa de ferrita (mg), representado pelo codigo

X2. A variavel resposta corresponde ao percentual de degradagéo do cristal violeta.

A selegao das variaveis independentes, bem como de seus valores de maximos
e minimos foram baseados na literatura.’’®'?” Qs valores minimo e maximo
selecionados para o H202 correspondem a 200,00 mg.L-! e 600,00 mg.L"!, enquanto
para a massa de ferrita os valores selecionados foram 10,00 e 20,00 mg e a
concentracao inicial da solugao de cristal de violeta foi mantida fixa em 10 mg.L"
1,129,130,131,133 Ag especificacdes dos intervalos de estudo das varidveis estao descritas

na Tabela 7.

Tabela 7 — Intervalo das variaveis com valores reais e codificados do planejamento experimental
aplicado para a reacéo de degradacdo da solucéo de cristal violeta por processo Fenton

Variaveis Valores reais dos niveis codificados
Independentes Cédigo -1,41 -1 0 1 1,41
H.0, (mg.L?) X1 200,00 258,20 400,00 541,80 600,00
Ferrita (mg) X2 10,00 11,50 15,00 18,50 20,00

* X1 = [H202]; X2 = massa de ferrita

A matriz do planejamento experimental aplicado para a degradagao do CV foi
realizada de acordo com os valores de concentragao de H202 e massa de ferrita
codificados na Tabela 8. No total, onze ensaios de catalise foram realizados para cada

ferrita sintetizada.
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Tabela 8 — Matriz de planejamento experimental para a degradacao do corante Cristal Violeta

Ensaios  Xi X2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

* X1 = [H202] e X2 = massa de ferrita
4.7 Ensaios de catalise do corante cristal violeta por Fenton Heterogéneo

Os ensaios de catalise foram conduzidos com uma solugao de cristal violeta de
concentragdo 10,00 mg.L™' produzida a partir da dissolugdo do corante em agua

deionizada.

A reacao Fenton homogénea é dependente de pH acido e controlado para que
se obtenha eficiéncia na catalise, pois dessa forma o ion ferro ndo precipita na forma
de hidréxido férrico e ndo ha degradacgao do perdxido de hidrogénio. Porém, com o
uso de catalisadores heterogéneos, os experimentos podem ser realizados com
amplas condigbes de pH.'"8%97.132 Dessa forma, os ensaios foram realizados em pH

nao controlado de 6,38.

Incialmente foi produzida a curva analitica a partir de sete solugbes de cristal
violeta, cujas concentragées (g.L") foram: 1,25; 2,50; 5,00; 6,50; 7,50; 5,80 e 10,00.
Cerca de 5,00 mL das solucdes preparadas foram medidas no Espectrofotdmetro
UV/Vis (Kasuaki) com varredura espectral entre 350 e 780 nm e com absorbancia

maxima em 584 nm.
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Os 11 ensaios, baseados na matriz de planejamento experimental e descritos
na Tabela 9 foram realizados em béqueres com 50,00 mL da solucédo de CV, em local

isento de luz e sem controle de temperatura.

Tabela 9 — Matriz do planejamento experimental DCCR para a degradacédo do cristal de violeta por
meio do processo Fenton

Ensaio Xi1(mg.L?) Xz (mg)
E1l 258,20 11,50
E2 541,80 11,50
E3 258,20 18,50
E4 541,80 18,50
E5 200,00 15,00
E6 600,00 15,00
E7 400,00 10,00
E8 400,00 20,00
E9 400,00 15,00

E10 400,00 15,00
Ell 400,00 15,00

* X1 = [H202] e Xz = massa de ferrita

A ferrita sintetizada foi pesada e inserida nos béqueres com solucéo de CV por
60 minutos e em um local livre de luz para o sistema atingir o equilibrio de
adsorgdo."29.130.134 Apds esse periodo, foi adicionado o H202 nas concentragdes
descritas na Tabela 9, iniciando o processo na temperatura do ambiente (25 °C). Apos
a adicao de H202, a degradacgao do CV foi acompanhada por medidas da absorbancia
em espectrofotdmetro UV/Visivel, modelo IL-592 da marca Kasuaki, associado ao
software MetaSpec Pro® (versao 2.2) e em cubetas de vidro nos intervalos de 10, 20,
30, 40, 50 e 60 minutos. Foram retiradas aliquotas de, aproximadamente, 5,00 mL
para realizar as analises em Espectrofotometro UV/Visivel e, em seguida, elas foram
devolvidas aos béqueres para ndo houvesse interferéncia no experimento. A varredura

espectral ficou entre 350 e 780 nm e com absorbancia maxima em 584 nm.

Os valores de absorbancia da solucao de cristal violeta foram convertidos em
concentragédo (mg.L-") a partir da equagao de reta proveniente da curva analitica, no
qual y é a absorbancia e x € a concentragao do corante. O percentual de degradacéao
(%DEGR) foi calculado utilizando a Férmula 5.
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% DEGR = [C"C;OQ] x 100 (5)

onde: Co é a concentracao inicial do corante apds atingir o equilibrio de adsorcgéo, e

Cté a concentragdo do corante apds o tempo de reagéo estabelecido, em mg.L™".

Um modelo empirico foi gerado apds o ajuste dos dados experimentais ao
modelo matematico proposto e correspondente a uma equagao polinomial
generalizada. O software Statgraphics Plus®, (Versao 5.0) e o Matlab (Versao 6.0)

foram utilizados para o tratamento dos dados e geragao da superficie de reposta.

Com o intuito de avaliar a capacidade de catalise do rejeito de mineragao na
catalise do CV, foi realizado um ensaio utilizando-o em solu¢gado de CV e com peréxido
de hidrogénio. A amostra de rejeito foi previamente seca em estufa (T = 80 "C) durante
24 horas. A quantidade de rejeito e a concentragdo de peroxido de hidrogénio
selecionadas foram idénticas aos valores do ponto de inflexdo da superficie de
resposta e da curva de contorno do experimento referente a degradagdo maxima do

corante.

4.8 Comprovacao experimental dos resultados nas condigoes 6timas de

degradacao do cristal violeta

Apods determinar matematicamente e a partir da superficie de resposta e da curva de
contorno a concentragdo adequada de perdxido de hidrogénio e a massa de ferrita
para a maxima degradacado do corante cristal violeta, foi realizado o experimento

laboratorial.

O objetivo da execugdo do experimento é comprovar os resultados encontrados nas
condi¢cdes 6timas de degradacao do cristal violeta determinados pelos tratamentos
estatisticos.
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4.9 Cinética reacional para a degradagao do corante cristal violeta por

processo Fenton heterogéneo

O estudo cinético da degradagdo do cristal violeta foi executado somente nos
experimentos cuja analise estatistica apresente, pelo menos, dois fatores com

influéncia significativa.

Foi considerada a cinética de pseudo-primeira ordem para o cristal violeta,

representada pela equacgao descrita na Férmula X.
Co _
In = k.t ©)

A meia-vida dos experimentos também foi determinada. Dessa forma, quanto menor
a meia-vida, mais rapidamente o cristal violeta tera a sua concentragao reduzida a

metade.

4.10 Analise do teor de ferro total residual na solugdo de cristal violeta

apos a catalise

A analise do teor de ferro total dissolvido no sistema foi realizada apds 60
minutos de catalise somente no experimento cujos valores de perdxido de hidrogénio
e de ferrita forem considerados como ideais para a degradagdo maxima do CV na
presenca da ferrita. Esses valores foram determinados no ponto de inflexdo da

superficie de resposta e na curva de contorno do modelo de superficie de resposta.

A ferrita foi retirada do sistema com o auxilio de um ima. A ferrita apresenta
magnetizacdo espontanea devido a estrutura do espinélio inverso, facilitando, assim,
a sua retirada do sistema apos a reacao catalitica.197.129.131.135 O teor de ferro total foi
avaliado na solucdo pelo equipamento de Espectrometria de Emissdo Otica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES 2100 DV) da marca Perkin Elmer. As

especificacdes do equipamento e do método utilizado estdo descritas na Tabela 10.
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Tabela 10 — Especificacdes do equipamento ICP-OES e do método utilizado

Visédo do plasma Axial
Fluxo do gas de nebulizacéo 0,8 L.min
Fluxo do gas do plasma 15 L.min-?
Fluxo do gas auxiliar 0,2 L.mint
Poténcia 1300 W
Linha de emisséo 238,204 nm

O software associado ao equipamento e que foi utilizado foi WinLab 32®

(versao 5.5).

4.11 Reutilizacdo da ferrita em novos ciclos de catalise por Fenton

Heterogéneo

A reutilizagao da ferrita em novos ciclos de degradacgao foi realizada apés 60
minutos de catalise somente no experimento cujos valores de perdéxido de hidrogénio
e de ferrita forem considerados como ideais para a degradagdo maxima do CV na

presenca da ferrita.

ApOs a catalise, a ferrita foi extraida do sistema com o auxilio de um ima e, em
seguida, lavada repetidas vezes com agua deionizada e etanol e separada para um
novo experimento. Foram feitos mais 2 experimentos com a mesma ferrita, sempre

realizando as lavagens entre os ensaios.

Os experimentos de reutilizagao da ferrita foram feitos nas mesmas condi¢oes
dos outros ensaios, com 50,00 mL de solugéo de cristal violeta de concentragéo 10,00
mg.L-", pH 6,28 e temperatura de 25 °C. Os valores de X1 (concentragdo de H202) e
X2 (massa de ferrita) utilizados foram definidos apds a avaliagdo da superficie de
resposta e da curva de contorno do modelo de superficie de resposta. Os valores dos
fatores escolhidos sdo provenientes do ensaio que apresentou maior percentual de
degradagao do CV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao estrutural da amostra de rejeito de mineragao

A analise por DRX da amostra do rejeito de mineragédo foi utilizada para
caracterizagao estrutural em diferentes intensidades, posi¢cdes e largura do pico,

permitindo identificar os principais componentes.

Na Figura 13, que ilustra o difratograma da amostra de rejeito de mineragao, foi
possivel identificar picos caracteristicos de hematita (Fe203) e quartzo (SiO2) como
componentes predominantes na amostra bruta (rejeito de mineracéo), de acordo com
as fichas cristalograficas n° 13-534 e 5-0490, respectivamente, do Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS). Vale ressaltar que na amostra o mineral
predominante foi do quartzo, apresentando pico principal na posicao 26,6° em 26,
corroborando com os resultados da analise granulométrica obtidas por Bressiani et al.
(2022)'36. O difratograma apresentado na Figura 14 também revelou a presencga das
reflexdes caracteristicas dos argilominerais caulinita (Al2SiOs(OH)4), porém, em menor
quantidade (ficha JCPDS n2 78-21100). Ela € proveniente da argila presente no solo

ao qual o rejeito de mineragao foi misturado.
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Figura 14 — Difratograma da amostra de rejeito de mineragéo

O teor de ferro encontrado na amostra de rejeito de mineracao e determinado
por titulagdo volumétrica com dicromato de potassio foi de 18,95 % e esta de acordo

com os obtidos por Bressiani et al. (2020)'3¢ e Figueiredo et al. (2020).%
5.2 Caracterizagao estrutural das ferritas
5.2.1 Difratometria de Raios-X

A Figura 15 mostra o difratograma da ferrita AM1 produzida pelo processo de
reacdo de combustdo, com aquecimento a 430° C. Observou-se a presenca de fases
cristalinas, com picos bem definidos e caracteristicos de quartzo (SiO2), hematita
(Fe203) e magnetita (Fe304) de acordo com as fichas cristalograficas no 5-0490, 13-
534 e 19-0629, respectivamente, do Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS), além da caulinita, em menor quantidade. Verifica-se no difratograma os
picos na posigao 33,4° em 26, correspondente a reflexao do plano cristalino (104), que

sao relativos ao pico de maior intensidade da hematita e o na posi¢cao 36,1° em 26,
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ao qual corresponde a reflexdo do plano cristalino (311), devido a formacéo da fase
magnetita. Ao comparar as Figuras 14 e 15, verifica-se que ocorre uma inversao na
intensidade dos picos na posicao 33,4° e 36,1°, indicando a formacdo da fase
magnetita na ferrita sintetizada. A magnetita também exibe magnetizagcdo espontanea
devido a estrutura do espinélio inverso, o que confere uma diferenga dos outros 6xidos

de ferro.

A presenca da magnetita € interessante em razdo desse composto possuir
Fe?*/Fe3* na sua estrutura e conferir um aumento na eficiéncia catalitica na reagéo do
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Figura 15 — Difratograma da ferrita AM1 sintetizada a temperatura de 430 °C e proporcao 4:1 (rejeito:
CMC)

No difratograma de DRX da amostra AM2 (Figura 16), foi possivel identificar
picos caracteristicos de hematita (Fe203) e de magnetita (FesO4) em 20. Também é

possivel identificar picos caracteristicos de quartzo (SiOz2) e caulinita (Al2SiOs(OH)a4).
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Figura 16 — Difratograma da ferrita AM2 sintetizada a temperatura de 430 °C e propor¢éo 3:1 (rejeito:
CMC).

As principais fases minerais identificadas nas amostras AM3 e AM4 por DRX
(Figura 17) foram quartzo (SiOz), hematita (Fe203) e caulinita (Al2SiOs(OH)s). Verifica-
se nos difratogramas das amostras AM3 e AM4 que o pico na posigao 36,1° em 26,
apresenta-se com menor intensidade e mais alargado, indicando um material com
menor cristalinidade. E possivel que a temperatura mais baixa de sintese das ferritas
AM3 e AM4 (350 °C) néo foi o suficiente para converter o precursor em magnetita
(FesOas). A temperatura mais elevada, de 430 °C, é essencial para a calcinagcéo do
CMC e formacgao de produtos de combustéo, responsaveis por reduzir parte do Fe3*

em Fe?*, formando a fase magnetita.
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Figura 17 — Difratograma das ferritas AM3 e AM4 sintetizadas a temperatura de 350 °C e proporcdes
3:1 e 4:1 de rejeito: CMC, respectivamente.
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5.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens obtidas por MEV das amostras de ferrita AM1, AM2, AM3 e AM4
(Figuras 18, 19, 20 e 21), mostram uma morfologia heterogénea, com particulas de
diferentes formas e tamanhos e com didmetro muito pequeno, variando de 100 a 10
Mm, aproximadamente. Observam-se superficies lisas e com auséncia de poros, além
de pequenos aglomerados na superficie de particulas maiores. Tais caracteristicas se
enquadram ao que ja foi reportado em literatura para materiais produzidos a partir do

rejeito de mineragdo.?428

Figura 18 — Imagens de MEV obtidas da amostra de ferrita AM1, nas ampliagdes de 1000x (a), 7.500x
(b), 2000x (c) e 7.500x (d)
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Figura 19 — Imagens de MEV obtidas da amostra de ferrita AM2, nas ampliagdes de 1000x (a), 7.500x
(b), 2000x (c) e 7.500x (d)
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Figura 20 — Imagens de MEV obtidas da amostra de ferrita AM3 nas ampliag6es de 2000x (a e b) e
7.500x (c, d)
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x7.500 2um

Figura 21 — Imagens de MEV obtidas da amostra de ferrita AM4, nas ampliagbes de 1000x (a e b) e
7.500x (c, d)

Os resultados observados nas Figuras 18, 19, 20 e 21 sugerem que, em se
tratando da morfologia, n&o ha efeito significativo na proporc¢éao de rejeito e CMC e da

temperatura.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo

A MET é uma técnica de imagem baseada em luz e que usa um feixe de
elétrons para gerar imagens, fornecendo a morfologia, distribuicdo e tamanho das
particulas presente no interior da amostra. Observam-se nas imagens das Figuras 22,
23, 24 e 25, referentes respectivamente as amostras de ferrita AM1, AM2, AM3 e AM4,
que as particulas estdo bem dispersas na amostra, apresentando tamanhos até

préximo a 30 nm.
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Figura 22 — Imagens de MET obtidas da amostra de ferrita AM1, nas ampliagdes de 20 nm (a), 50 nm
(b) e 100 nm (c)

(b)

Figura 23 — Imagens de MET obtidas da amostra de ferrita AM2, nas amplia¢cdes de 20 nm (a), 50 nm
(b) e 200 nm (c)

100 nm -:”,L 200 nm

Figura 24 — Imagens de MET obtidas da amostra de ferrita AM3, nas ampliacdes de 50 nm (a), 100 nm
(b) e 200 nm (c)
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Figura 25 — Imagens de MET obtidas da amostra de ferrita AM4, nas amplia¢cdes de 50 nm (a), 100 nm
(b) e 200 nm (c)

Os resultados observados nas Figuras 22, 23, 24 e 25 sugerem que nao ha
efeito significativo na proporcao de rejeito:CMC e da temperatura em se tratando da

morfologia, distribuicdo e tamanho das particulas.

5.3 Construgao da curva analitica do Cristal Violeta

A curva analitica construida do cristal violeta esta associada a equacgao de reta

apresentada na Figura 26.
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Figura 26 — Curva analitica do corante cristal violeta
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O valor do coeficiente de determinacdo da curva analitica foi de 0,9928 e
comprova a linearidade do método. A linearidade é a capacidade de um método em
produzir resultados diretamente proporcionais a concentracdo do analito de

interesse. 137

5.4 Avaliagao dos efeitos das variaveis independentes na degradagao do

cristal violeta pelo processo Fenton Heterogéneo

A utilizagdo da metodologia do DCCR das ferritas permitiu a obtengdo dos
resultados experimentais referentes a degradacao do cristal violeta. Por meio da
utilizacao desta metodologia, juntamente a analise de variancia ANOVA, foi possivel
avaliar a influéncia das variaveis independentes X1 (concentragdo de H202) e X2

(massa de ferrita) sobre a eficiéncia na degradagao do CV para as diferentes ferritas.
5.4.1 Avaliacdo do planejamento de experimentos utilizando a ferrita AM1

Os resultados de catalise provenientes da matriz de planejamento experimental
DCCR utilizando a ferrita AM1 estao apresentadas na Tabela 11.
Tabela 11 — Matriz do planejamento experimental DCCR e resultados dos ensaios da reacdo de

degradacéo do cristal de violeta por meio do processo Fenton degradacao do cristal de violeta por meio
do processo Fenton utilizando a ferrita AM1

ENSAIO X1 X2 % DEGR

(mg.LY) (mg) AM1
E1l 258,20 11,50 75,72
E2 541,80 11,50 79,18
E3 258,20 18,50 88,91
E4 541,80 18,50 85,43
E5 200,00 15,00 78,96
E6 600,00 15,00 77,75
E7 400,00 10,00 69,19
E8 400,00 20,00 93,00
E9 400,00 15,00 91,70
E10 400,00 15,00 89,25
Ell 400,00 15,00 88,14

* %DEGR = percentual de degradacédo do corante cristal violeta apés 60 minutos de catélise.
Média e desvio da % degradacdo dos pontos centrais (60 minutos de reagdo): (89,70 + 2) %
* X1 = [H202]; X2 = massa de ferrita.
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De fato, a menor percentagem de degradacgéo usando as ferritas foi de 69,19 %,
obtida no ensaio E7, com X1 (concentragdo de H202) e X2 (massa de ferrita)
correspondentes, respectivamente, a 400,00 mg.L-' e 10,00 mg. Por outro lado,
aplicando-se o mesmo valor de X1 (concentragéo de H202) no ensaio E8 e dobrando-
se X2 (massa de ferrita), foram obtidas as melhores degradagdes do corante CV. De
fato, o aumento da massa de ferrita AM1 resultou na maior disponibilidade de ferro
ativo na sua superficie, acelerando a reagao de geracéao de radicais livres hidroxila e,

consequentemente, aumentando a degradagao do CV.""7

De modo geral, o aumento de X1 (concentragao de H202) e X2 (massa de ferrita)
favoreceram a degradagdo do corante utilizando a ferrita AM1. Por exemplo, no
presente estudo, nos ensaios E1 e E3 onde X1 = 258,20 mg.L™! (concentragdo de
H20:2), houve um aumento de 75,72 % para 88,91 % de degradagédo ao aumentar X2
(massa de ferrita) de 11,50 mg para 18,50 mg, respectivamente. O mesmo efeito foi
observado entre os ensaios E2 e E4, com 0 aumento da degradacgéo de 79,18 % para
85,43 % ao utilizar X1 = 541,80 mg.L" (concentragéo de H202), e aumentar X2 (massa
de ferrita) de 11,50 mg para 18,50 mg. Por fim, entre os ensaios E7 e 0s ensaios do
ponto central (ensaios E9, E10 e E11), realizados com X1 =400 mg.L"" (concentragéo
de H202) e X2 (massa de ferrita), respectivamente, de 10,00 mg e 15,00 mg, houve um
aumento linear na porcentagem de degradagao de 69,19 % para (89,70 + 1,80) %. Ja
no ensaio E8, que também utilizou X1 =400 mg.L! (concentragdo de H20:2) obteve

93,00 % de degradagao do CV ao aplicar X2 (massa de ferrita) de e 20,00 mg.

Em relagdo a X1 (perdxido de hidrogénio), houve uma pequena diferenga na
degradagao entre os ensaios E3 e E4, de 88,91 % para 85,43 %, por meio da
aplicacéo de maiores valores de Xz (ferrita), correspondente a 18,50 mg, e por meio
do aumento de X1 (concentragdo de H202) de 258,20 mg.L™" para 541,80 mg.L"". O
mesmo efeito negativo foi observado entre os ensaios E5 e E6, no qual foi utilizado Xz
= 15,00 mg (massa de ferrita). De fato, a degradacao diminuiu de 78,96 % para
77,75 %, ao triplicar X1 (concentracao de H202). O perdxido de hidrogénio, quando em
excesso, reage com os radicais hidroxila, gerando radicais hidroperoxila (HOQs),
como apresentado na Equacdo 14. Este radical sequestra o radical hidroxila,
diminuindo a disponibilidade desse radical e, consequentemente, reduzindo a

eficiéncia da catalise (Equagao 15).1”
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H202 + OH+ > H20 + HOO- (14)
HOO- + HO* > H20 + Oz (15)

Por outro lado, 0 aumento ou diminuigdo de X1 (concentragao de H202) também
favoreceu a degradagéo apenas para X2 (massa de ferrita) entre 11,50 e 15,00 mg.
Por exemplo, entre os ensaios E1 e E2 realizados com X2 = 11,50 mg (massa de
ferrita), o aumento de X1 (concentragéo de H202) de 258,20 mg.L-! para 541,80 mg.L"
' favoreceu a degradacgéo do CV, aumentando a degradagao em 3,46 % no ensaio E2
quando comparada com o ensaio E1. Entre o ensaio E5 e os ensaios realizados no
ponto central (ensaios E9, E10 e E11) com X2= 15,00 mg (massa de ferrita), houve
um aumento na degradacado de 78,96 % para (89,70 £ 1,80) % ao aumentar X1
(concentragédo de H202) de 200,00 mg.L™" para 400,00 mg.L-'. Por fim, ao diminuir X1
(concentragédo de H202) de 600,00 mg.L" para 400,00 mg.L" e utilizar X2 =15,00 mg
(massa de ferrita) nos ensaios E6 e nos ensaios do ponto central (E9, E10, E11), foi
possivel observar um aumento na degradacéo de 77,75 % para (89,70 £ 1,80) %,

respectivamente.

A avaliagdo dos resultados da analise estatistica para a porcentagem de
degradagao utilizando a ferrita AM1 comprovou uma influéncia significativa dos fatores
X1 (concentragao de H202) e X2 (massa de ferrita) sobre a variavel resposta (%DEGR),

como observado no Diagrama de Pareto apresentado na Figura 27.
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Figura 27 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a degradacédo do corante cristal violeta
por Fenton Heterogéneo utilizando a ferrita AM1

A analise de variancia (ANOVA) permitiu verificar os parametros que afetam
significativamente a variavel resposta com significancia minima de 95,00 %, isto €&, p-
valor inferior a 0,05 (teste F global da ANOVA, onde Fcac deve ser maior do que o Ftab),
e coeficientes de determinagdo proximos da unidade.'® As informagdes do ANOVA

estio descritas na Tabela 12.

Tabela 12 — Analise de variancia (ANOVA) para a degradacgéo do corante CV utilizando a ferrita AM1

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado
. . i Fcalc p-valor
variacao guadrados liberdade médio
X1 0,3697 1 0,3697 0,04 0,8507
X2 356,6090 1 356,6090 37,88 0,0016
X1? 142,7930 1 142,7930 15,17 0,0115
X1X2 12,0591 1 12,0591 1,28 0,3091
X22 73,1869 1 73,1869 7,77 0,0385
Erro total 47,0730 5 9,4146
Total (correl.) 587,0290 10 58,70

Nota-se que na Tabela 12 que, além do p-valor ser inferior a 0,05, 0 Fcaic € maior
que o Ftab (6,608) para Xz, X12e X22. Isso significa que as variaveis independentes que
apresentaram efeito significativo foram o efeito linear positivo de X2 (massa de ferrita)

e o efeito quadratico negativo de X1 (concentragéo de H202) e de X2 (massa de ferrita).

Apos determinar os efeitos significativos no diagrama de Pareto para a ferrita
AM1, foi possivel elaborar o modelo matematico referente a degradacao da solugao

de CV em funcao das variaveis interferentes codificadas, apresentado na Féormula 6.
%DEGR = 89,68 — 0,21X; + 6,68X, — 5,04X? — 3,61X3 — 1,73X,X, (6)

Onde X1 é o valor codificado que representa a concentragdo de H202 (mg.L") e X2 é

o valor codificado que representa a massa de ferrita (mg).
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Em relagdo ao percentual de degradacao utilizando AM1, o coeficiente de

determinacao do modelo de superficie de resposta dado pela Formula 4 correspondeu

a 0,9198. As Figuras 28 e 29 mostram, respectivamente, a superficie de resposta e as

curvas de contorno da superficie de resposta referentes aos resultados utilizando a

ferrita AM1.
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Figura 28 — Superficie de resposta para a degradacgdo do cristal violeta utilizando a ferrita AM1
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Figura 29 — Curva de contorno do modelo de superficie de resposta para a degradacéo do cristal violeta
utilizando a ferrita AM1

Por meio das Figuras 28 e 29 é possivel observar que, ao aumentar X1
(concentragao de H202) no meio reacional (no sentido do valor codificado de -1,41 até
1,41), a degradagao passa por um maximo, ou seja, a degradagdao aumenta com o
aumento de X1 (concentragcado de H202) devido a geragédo de maior quantidade de
espécies reativas em solucdo, e posteriormente diminui visto que o H202 em excesso
passa a ter efeito sequestrador sobre os radicais hidroxila. Em relagdo a X2 (massa de
ferrita), por outro lado, a superficie mostra que ha aumento na degradagéo de CV ao
aumentar o valor de X2 (massa de ferrita) e o efeito inibidor da ferrita comecga a
aparecer apenas em quantidades muito altas. O aumento de X2 (massa de ferrita) para
valores acima do valor considerado como 6timo pode resultar no consumo de radicais
hidroxila por espécies Fe?*, e consequentemente, na diminuigdo de espécies reativas

responsaveis pela degradagéo do corante, de acordo com a Equagéo 16.%2
Fe?* + «OH - Fe3* + OH- (16)

Adicionalmente, a superficie de resposta demonstra um ponto de inflexao, cuja
degradacao corresponde a 93,00 % para valores de X1 (concentragdo de H202) e de
X2 (massa de ferrita) correspondentes a 373,34 mg.L-! (X1 =-0,188) e 18,39 mg (X2
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= 0,969), respectivamente. Os valores de concentragcado de perdxido de hidrogénio e

de massa de ferrita foram decodificados por interpolagéo.

5.4.2 Avaliacdo do planejamento de experimentos utilizando as ferritas AM2,
AM3 e AM4

Os resultados de catalise provenientes da matriz de planejamento experimental
DCCR utilizando as ferritas AM2, AM3 e AM4 estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 — Matriz do planejamento experimental DCCR e resultados dos ensaios da reacdo de
degradacéo do cristal de violeta por meio do processo Fenton degradacao do cristal de violeta por meio
do processo Fenton utilizando as ferritas AM2, AM3 e AM4

X2 % DEGR % DEGR % DEGR

ENSAIO

(mg.L") (mg) AM2 AM3 AM4
E1 258,20 11,50 78,19 52,36 37,88
E2 541,80 11,50 77,43 51,29 36,67
E3 258,20 18,50 78,51 54,21 49,75
E4 541,80 18,50 80,46 70,68 58,07
ES 200,00 15,00 76,27 57,12 44,87
E6 600,00 15,00 80,22 62,41 66,71
E7 400,00 10,00 56,47 46,11 62,93
ES8 400,00 20,00 80,26 70,04 70,10
E9 400,00 15,00 76,28 69,92 67,78
E10 400,00 15,00 72,28 59,87 62,64
E11 400,00 15,00 78,64 55,49 61,94

* %DEGR = percentual de degradacao do corante cristal violeta apds 60 minutos de catdlise.

* Média e desvio da % degradagdo dos pontos centrais (60 minutos de reacao): AM2 (75,73 + 2) %;
AM3 (61,76 £ 6) % e AM4 (64,12 + 2) %.

* X1 = [H202] e Xz = massa de ferrita.

O menor percentual de degradagao foi de 56,47 % utilizando a AM2 e de
46,11 % utilizando a AM3, ambas no ensaio E7, cujos valores de X1 = 400,00 mg.L""
(concentragao de H202) e X2 = 10,00 mg (massa de ferrita). Por outro lado, ao aplicar
o mesmo valor de X1 (concentragao de H202) e duplicar X2 (massa de ferrita) no ensaio
E8, sdo obtidos um dos melhores resultados de degradagao do corante para as ferritas
citadas, com valor de 80,26 % para AM2 e 70,04 % para AM3. Isso se deve a maior

disponibilidade de ferro na superficie da ferrita. Foi observado também o aumento no
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percentual de catalise ao triplicar X1 (concentragdo de H202) e com X2 = 15,00 mg

(massa de ferrita) nos ensaios E5 e E6 ao utilizar as ferritas AM3 e AM4.

Ao avaliar os resultados de degradacéao utilizando a ferrita AM4, observou-se
que X1 = 400,00 mg.L" (concentragdo de H202) e ao duplicar X2 (massa de ferrita)
nos ensaios E7 e E8, ocorreu um aumento gradual nos percentuais de degradagao do
CV, com valores de 62,93 % e 70,10 %, respectivamente. Por outro lado, ao aumentar
X1 (concentragédo de H202) de 258,20 mg.L™" para 541,80 mg.L-' e manter X2 = 18,50
mg (massa de ferrita) nos ensaios E3 e E4, observou-se um aumento na porcentagem
de degradacgao de 49,75 % para 58,07 %.

De modo geral, o aumento das varidveis X1 (concentracdo de H202) e Xz
(massa de ferrita) podem favorecer a degradagao do corante CV utilizando as ferritas
AM2, AM3 e AM4. O aumento na massa de ferrita resulta na maior disponibilidade de
ferro ativo na sua superficie, aumentando, dessa forma, a degradagédo do CV e o
aumento do peréxido favorece a formagao de radical hidroxila, que reage com o CV,

degradando-o.8117

Ao comparar os percentuais de degradacdo, observa-se que 0s maiores
valores foram de 80,46 % para AM2, 70,68 % para AM3 e 70,10 % para AM4. Os
menores valores de degradacéo, referentes a AM3 e AM4, podem ser explicadas pela
forma de sintese dessas ferritas. Estes catalisadores foram produzidos a partir do
método de reacdo de combustdo, sendo submetidos a uma temperatura mais baixa
(350 °C) que as ferritas AM1 e AM2 (430 °C). A 430 °C a decomposicéo térmica do
CMC foi favorecida, produzindo derivados de carbono responsaveis pela conversao
do precursor em Fe304. E possivel que a temperatura mais baixa (350 °C) usada na
sintese de AM3 e AM4 tenha interferido negativamente na decomposigéo térmica do
CMC e, consequentemente, na formacado de Fes3Os. Dessa forma, a eficiéncia na
producao de radicais hidroxila pode ter sido afetada, resultando em menores

percentuais de degradagéo do cristal violeta.121.123.125,126

A avaliagdo dos resultados da analise estatistica para a porcentagem de
degradacao utilizando as ferritas AM2, AM3 e AM4 comprovou que nao houve
nenhuma influéncia significativa dos fatores X1 (concentragdo de H202) e X2 (massa

de ferrita) sobre a variavel resposta (%DEGR) em 60 minutos de catalise. A afirmagéao



€ baseada nos Diagramas de Pareto apresentados nas Figuras 30, 31, 32 e nas
Tabelas 14, 15 e 16, que mostram a Analise de Variancia (ANOVA) para essas ferritas,
visto que o p-valor € maior que 0,05 para a maioria das fontes de variagdo e

Fcalculado (Fcac) € menor que Ftabelado (Ftab = 6,608).
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Figura 30 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a degradacdo do corante cristal violeta
por Fenton Heterogéneo utilizando a ferrita AM2
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-

Figura 31 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a degradacdo do corante cristal violeta
por Fenton Heterogéneo utilizando a ferrita AM3
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Figura 32 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a degradacao do corante cristal violeta
por Fenton Heterogéneo utilizando a ferrita AM4

Tabela 14 — Analise de variancia (ANOVA) para a degradacéo do corante CV utilizando a ferrita AM2

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado
. . ) Fealc p-valor
variagéo guadrados liberdade meédio
X1 5,75931 1 5,75931 0,15 0,7168
X2 170,664 1 170,664 4,37 0,0909
X1? 38,4803 1 38,4803 0,98 0,3666
X1X2 1,83648 1 1,83648 005 0,8369
X2? 30,9178 1 30,9178 0,79 0,4144
Erro total 195,362 5 39,0724
Total (correl.) 471,425 10 47,14
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Tabela 15 — Analise de variancia (ANOVA) para a degradacédo do corante CV utilizando a ferrita AM3

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado
variacéo quadrados liberdade meédio Foal p-valor
X1 65,4805 1 65,4805 2,28 0,1915
X2 378,724 1 378,724 13,18 0,0151
X1? 11,792 1 11,792 0,41 0,5500
X1Xo 76,9294 1 76,9294 2,68 0,1627
X2? 29,7089 1 29,7089 1,03 0,3559
Erro total 143,661 5 28,7322
Total (correl.) 698,227 10 69,82

Tabela 16 — Analise de variancia (ANOVA) para a degradacgéo do corante CV utilizando a ferrita AM4

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado
L . o Feaic p-valor
variagao guadrados liberdade meédio
X1 180,084 1 180,084 1,41 0,2882
X2 235,92 1 235,92 1,85 0,2320
X2 370,296 1 370,296 2,90 0,1492
X1Xs 22,7028 1 22,7028 0,18 0,6907
X322 41,8409 1 41,8409 0,33 0,5917
Erro total 638,099 5 127,62
Total
144791 10 144,79
(correl.)

Dessa forma, ndo foi dada continuidade aos planejamentos experimentais
envolvendo as ferritas AM2, AM3 e AM4. Porém, ndo se pode desconsiderar o
potencial catalitico e promissor dessas ferritas. O %DEGR foi superior a 70,00 % para
os experimentos de catalise do CV envolvendo essas ferritas, apresentando bons

resultados em 60 minutos de reagao Fenton.

Ao avaliar os resultados de degradacao do CV com as diferentes ferritas, pode-
se concluir que a temperatura de 430 °C favoreceu a formagao da fase magnetita,

aumentando a capacidade de catalise. Ja a proporgdo de 4:1 de rejeito: CMC
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favoreceu maior adsorgdo em detrimento do maior teor de rejeito. Dessa forma, a
ferrita AM1 esta relacionada a um melhor resultado no %DEGR que as outras ferritas,
visto que ela foi sintetizada em uma temperatura de 430 °C e com uma mistura de
rejeito: CMC de 4:1.

5.5 Comprovacgao experimental dos resultados nas condi¢ées 6timas de

degradacao do cristal violeta utilizando a ferrita AM1

Diante da identificagdo dos melhores valores de Xi: = 373,34 mg.L"
(concentragdo de H202) e X2 =18,39 mg (massa de ferrita) para a degradagao do
corante CV utilizando a ferrita AM1 pelo processo Fenton, foram realizados os ensaios
de degradacao, considerando o tempo do experimento de 60 min. Os testes foram
importantes para comprovar experimentalmente os resultados considerados ideais de

degradacao do corante.

A atividade catalitica da ferrita, assim como a adsor¢ao do corante pela ferrita
foram detectadas pela diminuicdo do pico referente ao comprimento de onda de
maxima absor¢cdo do CV no UV-Vis (680 nm). A Figura 33 mostra as bandas de
absorcao de UV/Vis das solugdes do corante CV em fungao do tempo. Observou-se
também que somente na presenca de H202 o processo de oxidacao foi menor quando

comparado com a adsorcao realizada pela ferrita.



89

0’7 T ' 1 4 1 4 1
0.6 — CV/ -0 min
) CV+H202 - 60 min
.g - CV/+Ferrita - 60 min
(% 0,5 + CV+Fenton - 10 min
g - CV+Fenton - 20 min
= 0.4 4 CV+Fenton - 30 min
< - CV+Fenton - 40 min
—_— CV+Fenton - 50 min

0,3 - —— CV+Fenton - 60 min

0,2 1

0,1

0,0 4

I ' I ' I ' ' 1
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 33 — Mudancas de absorcdo espectral UV/Vis da solugcdo do corante CV nas condi¢bes
experimentais (50,00 mL da solucéo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 373,34 mg.L}(concentracdo de H20>),
X2 =18,39 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).

Nos espectros apresentados na Figura 33, foram observadas pequenas bandas
de absorg¢ao abaixo de 400 nm, que foram aumentando ao longo do tempo de reagao
de catalise. De acordo com Biazati et al. (2022)'%7 e Terres et al. (2014)'38, as bandas
de absor¢ao abaixo de 400 nm estdo associados a produtos de degradagéao, devido a
presenca de anéis aromaticos da estrutura do corante, um indicio de que o CV esta
sendo degradado. Fan et al. (2009)'% afirma que a espécie *OH é a principal oxidante
no processo, embora outras espécies menos oxidantes tambem tenham papel
relevante, como *OH2 e H20:2. A Figura 34 apresenta, de forma resumida, as principais
reacdes quimicas que acontecem no Fenton e que proporcionam a degradacao do

CV, com formacao de produtos com anéis aromaticos.
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Figura 34 — Representacao simplificada das rea¢des quimicas relacionadas a degradacéo do corante
cristal violeta a partir do processo Fenton.
Fonte: Adaptado de FAN (2009)1%,

O processo Fenton aumentou significativamente a degradacao utilizando a
ferrita AM1, proporcionando uma eficiéncia de 93,00 % em 60 min de reagéo, como
visto na Figura 35, sendo 20,00 % referente a adsorgdo do CV. O percentual de
degradagao do CV encontrado foi idéntico ao estimado matematicamente, ou seja, de
93,00 %. Dessa forma, pode-se confirmar que o modelo proposto € adequado na
catalise do CV utlilizando a ferrita AM1. As espécies oxidantes ativas como *OH sao
produzidas em um intervalo de tempo muito curto, resultando em rapida oxidacéo de
corante. Estudos prévios observados na literatura demonstraram resultados

similares.107.135
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Figura 35 — Eficiéncia de degradacgédo da solu¢édo do corante CV em funcéo do tempo de reagdo nas
condic¢des experimentais (50,00 mL da solugdo de CV & 10,00 mg.L-1, X1 = 373,34 mg.L* (concentragao
de H202), X2 =18,39 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).

Ao fazer um comparativo com os percentuais de degradacao das ferritas AM1,
AM2, AM3 e AM4, encontrados na Figura 36 e realizados com X1 = 373,34 mg.L"
(concentragao de H202) e X2 = 18,39 mg (massa de ferrita), foi verificado que apds 60
minutos ocorreu uma adsorg¢ao do corante CV em torno de 20,00 % nas ferritas com
maior proporgao do rejeito de mineracéao (4:1), ou seja, AM1 e AM4. Ja as ferritas com
menor proporgao de rejeito (3:1), AM2 e AM3, adsorveram em torno de 10,00 % do
CV. O maior teor de rejeito de mineragdo utilizado na sintese da ferrita esta
diretamente relacionado com o maior poder de adsorcdo do CV. Foi observado
também que os melhores resultados de catalise estao relacionados as ferritas AM1 e
AM2, cujas temperaturas de sintese foram mais altas, de 430 °C. A temperatura mais

alta favorece a formagao da fase magnetita.
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Figura 36 — Eficiéncia de catélise do cristal violeta em funcdo do tempo de reacdo nas condi¢cdes
experimentais consideradas 6timas para AM1 (50,00 mL da soluc¢éo de CV a 10,00 mg.L -, X1 = 373,34
mg.L* (concentragdo de H202), X2 =18,39 mg de ferrita, T = 25 °C, pH 6,38) utilizando as ferritas AM1,
AM2, AM3 e AM4.

O experimento também foi realizado utilizando 18,39 mg de amostra de rejeito
de mineragdo como fonte de ferro apds secagem em estufa (T = 80 "C) durante 24
horas e com 373,34 mg.L"" de H202. O objetivo foi avaliar a atividade catalitica do
rejeito de mineracdo na degradacdo do CV. Todavia, o rejeito nao apresentou
eficiéncia catalitica nessas condigées, visto que ndo possui Fe?* em sua composigdo.
Por outro lado, foi observada uma adsor¢ao de 7,50 % do corante devido a dispersao
do material na solucdo. Tal efeito pode estar relacionado a suspensao das particulas
ao longo do tempo reacional, o que dificultou a medida de absorbéancia para os ensaios
realizados com o rejeito de mineracéo apds a secagem. A Figura 37 mostra a pequena

alteracdo na banda de absor¢cdo maxima apos 60 minutos de experimento.
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Figura 37 — Catélise por processo Fenton Heterogéneo nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da

solugdo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 373,34 mg.L! (concentracdo de H203), rejeito de mineracdo =
18,39 mg, T = 25 °C, pH 6,38.

A presenca de Fe?*/Fe3* na estrutura da ferrita AM1 confere aumento na
eficiéncia catalitica da reagao do tipo Fenton. Ja o rejeito de mineracdo tem a
predominancia da espécie Fe3* e, dessa forma, j4 esperava-se uma ineficiente

atividade catalitica na degradacao do cristal violeta.07.130.135

5.6 Cinética reacional para a degradagao do corante cristal violeta por

processo Fenton Heterogéneo utilizando a ferrita AM1

O estudo cinético da degradacao foi realizado para comprovar a eficiéncia de
catalise da ferrita AM1. A equacao da cinética de pseudo-primeira ordem para o cristal
violeta (Férmula 6) obteve um melhor coeficiente de correlagéo para os dados, se

ajustando adequadamente.
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In2=k.t (6)

Onde Co € a concentracéo inicial do corante, C € a concentracdo do corante no tempo

t e K é a constante de velocidade de primeira ordem.

Os graficos de cinética de degradagéo para os 11 ensaios de catalise realizados

a partir do DCCR utilizando a ferrita AM1 estdo apresentados nas Figuras 38 a 48.

Experimento E1
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Figura 38 — Gréficos de cinética de degradac&o dos ensaios de degradacdo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da solucédo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 258,20
mg.L* (concentracdo de H202), X2 = 11,50 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 39 — Graficos de cinética de degradacédo dos ensaios de degradacédo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condigdes experimentais (50,00 mL da solu¢éo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 =541,80
mg.L* (concentragdo de H202), X2 = 11,50 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 40 — Gréficos de cinética de degradacéo dos ensaios de degradacdo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condigdes experimentais (50,00 mL da solu¢édo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 258,20
mg.L* (concentragéo de H2032), X2 = 18,50 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 41 — Graficos de cinética de degradacédo dos ensaios de degradacédo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condigdes experimentais (50,00 mL da solu¢éo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 =541,80
mg.L* (concentragdo de H202), X2 = 18,50 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).

2,5

-Ln(CICy)
'—\
o

=

0,5

Experimento E5

. [ ]
."..
° R y = 0,0456x
Rz = 0,9632
[ ]
10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 42 — Gréficos de cinética de degradacéo dos ensaios de degradacdo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da solucédo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 200,00
mg.L1 (concentracdo de H203), X2 = 15,00 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 43 — Gréficos de cinética de degradac¢éo dos ensaios de degradacdo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da solugédo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 600,00
mg.L1 (concentragdo de H202), X2 = 15,00 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 44 — Graficos de cinética de degradacdo dos ensaios de degradacdo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da solucédo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 400,00
mg.L1 (concentracdo de H203), X2 = 10,00 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 45 — Graficos de cinética de degradacédo dos ensaios de degradacédo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da solugédo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 400,00
mg.L1 (concentragdo de H202), X2 = 20,00 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 46 — Gréficos de cinética de degradacéo dos ensaios de degradacdo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da solucédo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 400,00
mg.L1 (concentracdo de H203), X2 = 15,00 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 47 — Gréficos de cinética de degradac¢éo dos ensaios de degradacdo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da solugcédo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 400,00
mg.L1 (concentragdo de H203), X2 = 15,00 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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Figura 48 — Graficos de cinética de degradacdo dos ensaios de degradacdo do cristal violeta pelo
processo Fenton nas condi¢cdes experimentais (50,00 mL da solucédo de CV a 10,00 mg.L -1, X1 = 400,00
mg.L1 (concentracdo de H203), X2 = 15,00 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).
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A partir dos coeficientes angulares das retas, determinados em 50 minutos de
catalise, foi possivel calcular as constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
(Kobs). Os valores de Kobs € 0s coeficientes de determinagdo da degradacao do CV

(R?) referentes a catalise com uso da ferrita AM1 estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Matriz do planejamento experimental com valores de constantes de velocidade e
coeficientes de determinacao dos ensaios de catalise utilizando a ferrita AM1

Ensaio X1 (mg.L?) X2 (mg) % DEGR Kobs (Min1) R2
E1l 258,20 11,50 75,72 0,034 0,9705
E2 541,80 11,50 79,18 0,028 0,9648
E3 258,20 18,50 88,91 0,049 0,9534
E4 541,80 18,50 85,43 0,045 0,9090
ES 200,00 15,00 78,96 0,046 0,9632
E6 600,00 15,00 77,75 0,050 0,9525
E7 400,00 10,00 69,19 0,019 0,9858
E8 400,00 20,00 93,00 0,084 0,9606
E9 400,00 15,00 91,70 0,056 0,9931
E10 400,00 15,00 89,25 0,059 0,9748
Ell 400,00 15,00 88,14 0,056 0,9452

* Kobs (50 minutos de reagdo) no ponto central: (0,0567 + 0,002) min=2.

* X1 = [H202]; X2 = massa de ferrita.

De fato, a menor percentagem de degradagao (69,19 %) e o menor valor de
Kobs (0,0191 min~') foram obtidos no ensaio E7, com [H202] e massa de ferrita
correspondentes, respectivamente, a 400,00 mg.L"" e 10,00 mg. Por outro lado,
aplicando-se a mesma [H202] do ensaio E7 no ensaio E8, e dobrando-se a massa de
ferrita para 20,00 mg, foi obtida uma degradacao do corante CV de 93,00 %, e uma
kobs de 0,0835 min~'!, correspondente a maior constante de velocidade de pseudo-

primeira ordem do planejamento realizado.

O tempo de meia-vida (t12) da degradacédo do CV também foi calculado, de
acordo com a Féormula 7 e descrito na Tabela 18.

0,693

t12 = 0 (7)
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Tabela 18 — Tempo de meia-vida de degradacéo do cristal violeta dos 11 ensaios de catalise utilizando
AML1 e realizados por Delineamento Central Compostos Rotacional

Ensaio Meia-vida (min)
E1l 20,20
E2 24,66
E3 14,26
E4 15,30
E5 15,20
E6 13,97
E7 36,28
E8 8,30
E9 12,42
E10 11,77
E11 12,49

De acordo com a Tabela 18, o ensaio E8, cujo percentual de degradagao do CV
foi o mais elevado (93,00 %), apresentou, consequentemente, menor meia-vida para
o corante, de apenas 8,30 minutos. Ja o ensaio E7 possui menor percentual de
degradacao do CV (69,19 %) e maior meia-vida dentre todos os experimentos

executados, de 36,28 minutos.

5.7 Analise do teor de ferro total dissolvido em solugao de cristal violeta

apos catalise utilizando a ferrita AM1

Apos 60 minutos de reacdo utilizando os parametros considerados 6timos de
catalise, a ferrita AM1 foi retirada do sistema com o auxilio de um ima. Em seguida, a
solucao foi filtrada com papel de filtro qualitativo com diametro 12,5 cm. O filtrado foi
submetido a analise do teor de ferro total dissolvido no ICP-OES. O valor encontrado
foi de 0,42 mg.L-! + 0,03. O limite de detecgéo (LD) do equipamento é de 0,003 mg.L"
' e o limite de quantificagéo é de 0,009 mg.L"" para o ferro.

De acordo com a Resolugéo n° 43077 de 2011 do CONAMA, o limite permitido
de ferro total dissolvido em efluentes ¢ de 15,00 mg.L"". A solugdo analisada
apresenta o teor de ferro total 35,71 vezes menor que o limite da resolugao citada.
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5.8 Reutilizagdo da ferrita AM1 em novos ciclos de catalise do cristal

violeta por Fenton Heterogéneo

A possibilidade de reutilizacdo do catalisador foi avaliada apods a utilizagado da
ferrita AM1 no experimento de otimizagao da ferrita AM1 cujas concentragdes de X1
(concentragdo de H202) e X2 (massa de ferrita) foram, respectivamente, 18,39 mg e

373,34 mg.L" com maior degradagéo do CV.

Foram realizados dois novos ciclos de catalise utilizando as mesmas condi¢des
consideradas 6timas, ou seja, 373,34 mg.L"' de H202 e 18,39 mg da ferrita ja utilizada.

O resultado esta apresentado na Figura 49.
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Figura 49 — Resultado da catalise por Fenton Heterogéneo do cristal violeta ap6s o reuso da ferrita nas
condic¢bes experimentais (50,00 mL da solugdo de CV a 10,00 mg.L-1, X1 = 373,34 mg.L* (concentragao
de H202), X2 = 18,39 mg de ferrita AM1, T = 25 °C, pH 6,38).

Ao avaliar a Figura 49, observa-se que a reutilizacdo da ferrita em novos ciclos

de catalise do CV por reagdo do tipo Fenton n3o é satisfatoria. E possivel que o Fe?*
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presente na superficie do catalisador sofreu oxidagao ao reagir com H202, diminuindo
a eficiéncia da produgéo de radicais hidroxila e reduzindo, dessa forma, a catalise do
CV. A aplicagao desta ferrita ja utilizada em um processo reacional do tipo foto-Fenton
pode melhorar esse resultado, visto que, com essa técnica, o Fe3* é reduzido a Fe?*

na presencga da radiagao ultravioleta, de acordo com a Equagéo 17.%3

hv
Fe¥ + H20 — Fe?* + HO« + OH- (17)

Dessa forma, havera formacdo de maior quantidade de radical livre, e,

consequentemente, havera aumento no percentual de degradagao do CV.'33
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6. CONCLUSOES

A partir do método de sintese por reagao de combustao, foi possivel produzir
uma ferrita a utilizando rejeitos gerados no beneficiamento do minério de ferro,
considerado um grande problema para a mineradora e para a populagdo do entorno
de minas. De acordo com as diferentes técnicas utilizadas na caracterizagao, foi
possivel constatar que o tratamento realizado em elevada temperatura produziu
particulas nanométricas de morfologia heterogénea, magnéticas e com presenga de
magnetita (FesOa4), diferente das particulas de rejeito, que possuem hematita (Fe20s3)

na sua composicao.

As quatro ferritas sintetizadas foram utilizadas na degradagao do corante cristal
violeta a partir da reagcado Fenton. Para otimizar o processo, utilizou-se a ferramenta
estatistica denominada DRRC e somente resultados com a ferrita AM1 apresentaram
influéncia significativa dos fatores perdxido de hidrogénio e ferrita sobre o percentual
de degradacgao do CV. Dessa forma, a degradagao estimada matematicamente foi de
93,00 % ao utilizar concentragao de H202 (X1) de 373,34 mg.L" e 18,39 mg da ferrita
AM1 (X2) em 60 minutos de reagcdo. A comprovagao experimental desses valores
determinados matematicamente resultou em um percentual de 93,00 % de
degradagao do CV, valor idéntico ao estimado. A ferrita AM1 apresentou baixos valores
de remocdo do CV por adsorgdo quando comparados com a catalise, de

aproximadamente 20,00 %.

Para avaliar a capacidade do rejeito de mineragdo como fonte de ferro na
catalise do CV, foram utilizados 18,39 mg de amostra e 373,34 mg.L" de H202 em um
ensaio de com 10,00 mg.L"" de cristal violeta. Apés 60 minutos, verificou-se uma
reducao de 7,50 % na coloragcdo da solugdo. Tal efeito possivelmente se deve a
adsorgdo do corante, visto que o rejeito ndo possui Fe?* na sua composigéo, essencial

na reagao com o peroxido de hidrogénio para formagao dos radicais hidroxila.

Apesar de ndo terem sido encontradas, matematicamente, condicbes de
degradagao adequadas para alcangar percentuais maximos de degradacdo do CV
com as ferritas AM2, AM3 e AM4, elas apresentaram resultados satisfatérios na

catalise. Os maiores percentuais de degradacao foram de 80,46 % (X1 = 541,80 mg.L"
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e X2 = 18,50 mg), 70,68 % (X1 = 541,80 mg.L"" e X2 = 18,50 mg) e 70,10 % (X1 =
400,00 mg.L"' e X2 = 20,00 mg), respectivamente. Os maiores percentuais de
degradagao do CV, encontrados em 60 minutos de catalise, sdo das ferritas AM1 e
AM2 e os resultados possivelmente estdo relacionados a forma de sintese dessas
ferritas, cujos valores de temperatura foram maiores (430 °C) do que a utilizada na
sintese das ferritas AM3 e AM4 (350 °C). A temperatura mais elevada favoreceu a
reducao de parte do Fe®* presente na superficie desses catalisadores. As proporgoes
de rejeito e CMC estao atreladas a capacidade de adsorg¢ado. Foi observado que as
ferritas AM1 e AM4, com maior proporgao de rejeito, adsorveram em torno de 20,00 %
do CV. Ja as ferritas com menor proporgéo de rejeito, AM2 e AM3, adsorveram em
torno de 10,00 %.

Dentre as ferritas produzidas, a AM1 esta envolvida no maior %DEGR devido
a sua forma de sintese. A temperatura mais alta, de 430 °C, favoreceu a formacéao da
fase magnetita, essencial para aumentar a eficiéncia catalitica na reacdo do tipo
Fenton. Além disso, a proporcao 4:1 de rejeito:CMC dobrou a capacidade de adsorgao
do cristal violeta quando comparado com ferritas produzidas com proporgao 3:1 de
rejeito: CMC.

Apos 60 minutos de ensaio de catalise nas condicdes ideais que resultam em
uma maxima degradacao do CV, a ferrita AM1 foi retirada do sistema e a solugao foi
avaliada para quantificar o ferro total livre e apresentou 0,42 mg.L", valor 35,71 vezes
inferior ao estipulado pela legislagdo CONAMA. A ferrita AM1 retirada do sistema foi
lavada com agua e etanol e foi reutilizada em dois novos ciclos de catalise. Ela se
mostrou ineficiente na degradacdo do CV ao ser reutilizada. Isso possivelmente se
deve a oxidacdo do Fe?* a Fe3* na superficie do catalisador, que acarreta na redugéo

da producéao de radicais hidroxila.

A reacao catalitica utilizando a ferrita AM1 apresentou cinética de pseudo-
primeira ordem e com maior valor de constante de velocidade (Kobs = 0,084 min™")
para o ensaio considerado 6timo, cujo percentual de degradagao do CV foi 0 mais
elevado (93,00 %).
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Aliada a uma sintese simples e de elevada estabilidade quimica e fisica, as
ferritas sintetizadas podem ser consideradas promissoras no tratamento de efluente

contendo corante.
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7. PROPOSTAS FUTURAS

Como propostas futuras de pesquisa, podem ser elencados os seguintes

tépicos:

e Realizar ensaio de caracterizacao por Difratometria de Raios-X, Microscopia
Eletronica de Varredura e Microscopia Eletronica de Transmissao das ferritas
apoés a catalise com o objetivo de avaliar a limitagdo na reutilizagdo em novos
ciclos de catalise.

e Determinar o tempo necessario para degradar 100% do corante cristal violeta
nos ensaios realizados com o processo Fenton.

e Modificar as faixas das variaveis independentes peréxido de hidrogénio e das
ferritas AM2, AM3 e AM4 utilizadas na degradacao do cristal violeta. O objetivo
€ otimizar a catalise por processo Fenton Heterogéneo, determinando valores
ideais de concentracdo de H202 e massa de ferrita para a maxima degradacao
do corante.

e Realizar a catalise com as ferritas produzidas utilizando o Processo Oxidativo
Avancado do tipo foto-Fenton, pois ele costuma ser mais eficiente na catélise
de moléculas organicas presentes em solucdo aquosa, visto que ocorre a

reducdo do Fe3* a Fe?*, otimizando o processo de degradacédo do CV.
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