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RESUMO

Com o grande uso de agrotdxicos, aumentaram também os problemas relacionados
a contaminacdo. Tentando remediar esses problemas, estudos baseados em

processos oxidativos avancados, como a reacdo de Fenton, tem conseguido

notoriedade, pois o radical hidroxila (*OH) ataca os poluentes organicos de maneira
nao seletiva. Porém, tal reacdo em meio homogéneo nao é tao atrativa, pois requer
grandes quantidades de ions de ferro em solucdo em meio &cido. Entretanto,
pesquisas demostram que é possivel desenvolve-la em meio heterogéneo com uma
variedade de catalisadores em condi¢cdes mais brandas e, ainda sim, gerar radicais
livres e promover a oxidacdo de contaminantes organicos em varias faixas de pH.
Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivos o enriquecimento do rejeito
magnético, subproduto da extracdo de fosfato, em magnetita e a avaliacdo da
viabilidade do mesmo nas reac¢des do tipo Fenton heterogénea, tendo como modelo
o herbicida hexazinona. Primeiramente o material passou por separacdo
granulométrica, onde foram geradas 7 amostras, de acordo com a abertura de cada
peneira. Em seguida elas foram submetidas a reduc@o do tamanho de suas particulas
em moinhos de bolas e passaram por uma pré-caracterizacado por espectroscopia de
florescéncia de raio-x, difracdo de raio-X, termogavimetria, calorimetria diferencial
exploratorio e analise do tamanho de suas particulas. De posse desses dados, todas
as amostras foram submetidas ao ensaio de lixiviagdo acida, para o enriquecimento
do material em magnetita. Apds esta etapa, uma amostra foi escolhida (MESH 28) e
submetida novamente a lixiviacdo &cida e as etapas de caracterizagcdo anterior e
também, a analise do tamanho de sua area superficial, microscopia eletrénica de
varredura, e comportamento magnético qualitativo. Assim, a amostra escolhida foi
empregada para catélise heterogénea, de acordo com um planejamento estatistico do
tipo composto central, levando em consideracdo a concentracdo de H202 e a
variabilidade do pH da solucdo. Os resultados obtidos mostram que nas condicdes
testadas, a que se apresenta com maior potencial para aplicacdes reais € a que se
utiliza de concentracao de peroxido igual a 0,0625 mol/L e pH 7,5, podendo ser ainda
“otimizada” através de estudos em condigbes proximas a esta. Portanto, o residuo
magnético enriqguecido em magnetita tem potencialidade para ser utilizado como

catalisador em reagfes do tipo Fenton para degradacéo de herbicidas em agua.



Palavras-chave: processos oxidativos avancados, magnetita natural, hexazinona,

catalise heterogénea.



ABSTRACT
With the heavy use of pesticides, also increased the contamination-related problems.
Trying to reduce these problems, studies based on advanced oxidation processes,

such as the Fenton reaction, has achieved notoriety because the hydroxyl radical

(*OH) attacks organic pollutants in a non-selective manner. However, such reaction in
homogeneous medium is not so attractive because it requires large amounts of iron
ions in solution in acidic medium. However, studies demonstrate that it is possible to
develop it in a heterogeneous medium with a variety of catalysts in milder conditions
and, yet, generate free radicals and promoting the oxidation of organic contaminants
in various pH ranges. In this sense, the present study aimed to enrich the magnetic
waste, by-product of phosphate extraction in magnetite and evaluate it viability of the
reactions of the heterogeneous Fenton type, with reference to the hexazinone
herbicide. Firstly, the material passed to granulometric separation, where were
generated seven samples according to the opening of each sieve. Then they were
subjected to size reduction of their particles in ball mills and passed through a pre-
characterization by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, thermogravimetry,
calorimetry exploratory differential and analysis of its particle size. With this data, all
samples were subjected to acid leaching test, to enrich the material with magnetite.
After this step, a sample was selected (MESH 28) and resubmitted to acid leaching
and to the previous steps of characterization of steps and also the analysis of the size
of its surface area, electronic scanning microscopy and magnetic behavior qualitative.
Thus, the chosen sample was used for heterogeneous catalysis, in accordance with
the central composite statistic planning type, taking into consideration the
concentration of H20O2 and the pH variability of the solution. The results show that under
the conditions tested, that presents the greatest potential for real world applications is
that utilizes peroxide concentration equal to 0.0625 mol/L and pH 7,5, can yet be
"optimized" via studies in conditions close to this. Therefore, the magnetic residue
enriched in magnetite has the potential to be used as a catalyst type in Fenton
reactions for the degradation of herbicides in water.

Keyword: advanced oxidation processes, natural magnetite, hexazinone,

heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

A 4gua sempre recebeu destaque em todas as civilizagBes antigas, sendo
utilizada para o abastecimento humano, dessedentacdo de animais e atividade
agricola. No entanto, conforme as sociedades se modernizavam mais agua era
utilizada para diversos fins, até chegar a um momento critico nos dias atuais, isso em
funcdo da baixa disponibilidade diante de uma sociedade que ndo para de crescer e,

pelas mais diferentes atividades humanas que a contaminam.

Neste contexto, a agricultura esta entre as atividades que mais utilizam
agua, seja na irrigacdo, bem como para a producédo de alimentos e criacdo de animais
e para a lavagem de instalac6es, maquinas e utensilios. No que tange a producao
agricola, para elevar a produtividade e assim atingir nivel comercial e mundial, uma
indUstria especifica se desenvolveu: a dos agrotoxicos. Esta comecou a ser
impulsionada a partir da sintese organica do DDT (Dicloro-Difenil-Tricloroetano)
durante a Segunda Guerra Mundial. O aumento no uso de agrotoxicos pode ser
comprovado ao analisar a area plantada e a quantidade de agrotoxico utilizado nas

lavouras brasileiras.

Em 1960 a area ocupada com lavouras agricolas foi de 28 milhdes de
hectares (ha). Atualmente a area é de aproximadamente 67,4 milhdes de ha (IBGE,
2013). Tal aumento se refletiu na quantidade de ingredientes ativos utilizados, pois o0
consumo passou de 16 mil toneladas em 1964 para cerca de 130 mil toneladas anuais
(SPADOTTO, 2006).

Se por um lado ha o beneficio na utilizacdo de agrotéxicos, elevando a
produtividade, por outro, existe o problema da contaminacdo. Esses insumos quando
em contato com as aguas das chuvas sofrem o processo de lixiviagdo e escoam, tanto
na diregdo vertical como na horizontal, contaminando as aguas subterraneas e os
cursos d’agua. Uma vez contaminado o recurso hidrico, os métodos de tratamento de
dgua do tipo convencional (coagulacdo, floculacdo, decantagdo, filtracdo e
desinfeccdo) ndo conseguem remover esse tipo de contaminante, sendo necessario

outros métodos mais avancados para a sua descontaminagdo (PADUA, 2009).
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Assim, estudos que visam processos mais eficientes de descontaminacao
constituem topicos cada vez mais crescentes dentro da literatura cientifica. Entre os
mais importantes e eficientes métodos, destacam-se os “Processos de Oxidagao
Avancada” (POA) (AL-QODAH, 2006; BABUPONNUSAMI; COMNINELLIS et al., 2008;
LAFI; MATILAINEN; SILLANPAA, 2010; MURUGANANDHAM; SWAMINATHAN, 2006;
MUTHUKUMAR, 2011, VILHUNEN et al., 2010). Dentre os POA’s mais estudados para

o tratamento de poluentes organicos néo biodegradaveis, pode-se destacar a reacao

de Fenton (DENG et al., 2008), onde a geracdo do *OH se da pela reacédo catalitica
dos ifons Fe?*/Fe3* na presenca de peréxido de hidrogénio (H202) (CIHANOGLU;
GUNDUZ; DUKKANCI, 2015).

Portanto, o presente trabalho prop6e o estudo da degradacéo do herbicida
hexazinona, por reagdes do “tipo Fenton” heterogénea utilizando o rejeito magnético
da extracao e processamento de fosfato (utilizado como fertilizantes em solos e para
a nutricdo animal) como catalisador. Sua separacao se da apds processo de moagem,
onde o minério que sai dos moinhos, passa por separadores magnéticos de rolo, de
baixa intensidade para a retirada do rejeito magnético. A matéria prima é explorada
pela empresa mineradora Vale Fertilizante, localizada no municipio de Cajati/SP, na
mina de Serrana. A jazida é constituida principalmente de carbonatitos e
jacupiranguitos de composicdo quimica e mineralogica diversificada (Tabela 1)
(SCHNELLRATH; SILVA; SHIMABUKURO, 2002).

Tabela 1: Composicdo quimica e mineralégica da mina de Serrana, Cajati/SP.

Composicao Quimica Composicao Mineraldgica

Compostos Teor (%) Mineral Massa (%)
P.Os 5,0 Apatita 12,0
CaO 45,0 Calcita 57,0
MgO 4.0 Dolomita 21,0
CO, 38,0 Magnetita 7,0
Fe20s 6,0 Flogopita 2,0
S0, 1,0 Outros 1,0
Outros 1,0 - -

Fonte: SCHNELLRATH; SILVA; SHIMABUKURO, 2002.
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Diante disso, devido a composi¢cdo quimica e mineraldgica da mina de
Cajati, acredita-se que a grande maioria do rejeito magnético seja constituido de
magnetita natural, que é oxido de ferro muito utilizado para a catalise heterogénea nas

reacoes do tipo Fenton.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivos gerais o0 enriquecimento do rejeito
magnético em magnetita natural, e a avaliacao da viabilidade do mesmo nas reacdes

do tipo Fenton heterogénea, tendo como modelo o herbicida hexazinona
2.2 Objetivos Especificos

v' Avaliacdo da distribuicdo granulométrica e composicdo do rejeito

magnético;

v Purificagcdo e enriquecimento de fracGes promissoras através de

lixiviagdo em meio &cido;
v Caracterizacdo do material obtido;

v Teste de sua viabilidade nas reac6es do tipo Fenton para a degradacao
do herbicida hexazinona.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Origem do Rejeito Magnético

O complexo da mina de Cajati esta localizado no municipio de Cajati/SP,
na regido administrativa do Vale do Ribeira. Suas principais atividades séo voltadas
para a mineragdo de apatita, devido ao seu teor de fosforo, elemento indispensavel
na fabricacdo de acido fosférico, matéria-prima para suplemento mineral em racdes

animais.

A jazida estd localizada na parte central da formacédo alcalina de
Jacupiranga, sendo constituida de carbonatito e circundada por jacupiranguitos.
Brumatti (2007), estudou a mineralogia aplicada! da mina para o beneficiamento de
Zonas Xenolitos? e identificou as seguintes fases cristalinas, que estdo apresentados

na tabela 2.

Tabela 2: Fases minerais identificadas por DRX e suas respectivas composicoes
gquimicas tedricas.

Grupo mineral Espécie mineral Férmula quimica
Apatita Fluorapatita Cas(PO4)sF
Carbonatos Calcita maghesiana (Mgo,064Ca0,936)(CO3)
Dolomita CaMg(CO3);
Mica Flogopita KMgs3(SizAl)O10(OH)>
Piroxénio Diopsidio ferroso Cao,92Feo,08Alo,14Fe0,33Mg0,535i206
Olivina Forsterita Mg»SiO4
Anfibdlio Tremolita Caz(Mg, Fe)sSig022(0OH):
Serpentina Clinocrisotila Mg3Si,Os(OH)a
Oxidos Magne'tita Fe3F)4
IImenita FeTiOs

Fonte: Brumatti, 2007.

Durante o processamento das rochas, o0 rejeito magnético surge apos o
minério da mina passar por um processo de britagem primaria, rebritagem,
peneiramento e homogeneizacdo. Em seguida toda a matéria-prima passa por

moagem e é levada para separagdo magnética para a retirada da magnetita natural

1 Estudo dos minerais e outros produtos de origem mineral, do ponto de vista de suas aplicagdes.
2 Unidade litologica.
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(cerca de 5% em massa de todo o processo) (SCHNELLRATH; SILVA;
SHIMABUKURO, 2002).

Em ensaio realizado pelo Instituto de Pesquisa Tecnoldgicas (IPT, 2014)
sobre o rejeito magnético da mina, para a empresa Ambifer Comércio de Produtos
Siderurgicos Eireli, a porcentagem de ferro total para uma massa de 1600 g foi de
52%. Porém, além dessa quantidade o rejeito apresentou outros elementos (Tabela
3).

Tabela 3: Resultado analitico do rejeito magnético da mina de Cajati.

Elementos Resultado (%)
Perda ao Fogo 0,4
Fero total 52
Célcio (Ca0O) 10
Magnésio (MgO) 4
Enxofre (S) 4
Silicio (SiOy) 2
Titanio (TiO,) 2
Fésforo (P20s) 2
Aluminio (Al>O3) 0,5
Manganés (MnO) 0,2
Potassio (K20) 0,2
Estroncio (Sr) 0,1
Vanédio (V) 0,1
Zinco (Zn) <0,1
Cromo (Cr) <0,1

Fonte: IPT, 2014.

Portanto, devido a composi¢do quimica e mineraldgica da mina, acredita-
se que o rejeito magnético contenha grandes quantidades de magnetita natural e que

ele possa ser utilizado para catalise.
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3.2 Propriedades da Magnetita

A magnetita faz parte do grupo de minerais magnéticos, mais precisamente
dos ferrimagnéticos® (KLEIN; DUTROW, 2012), sendo encontrada em rochas
sedimentares, igneas e metamorficas. Tal mineral esta contido numa familia de
materiais (0xido de ferro) com notavel diversidade de propriedades e uma quimica
muito interessante devido as suas propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas
e morfologicas, que os tornam muito importantes do ponto de vista cientifico e
tecnolégico (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Sua formula quimica é dada por FesO4, possuindo 2 (dois) fons Fe3* e 1
(um) ions Fe?* distribuidos por sua estrutura espinélio inversa formando uma rede

cubica de face centrada (Figura 1).

Figura 1: Representagdo da estrutura cristalina da magnetita.

o Fe®* (coordenacdo tetraédrica); Il Fe2+/Fe3 (coordenacgédo octaédrica) e ) Oxigénio.
Fonte: Yu e Kwak, 2010.

Na figura 1, pode-se observar que sua cela unitaria é formada por sitios
tetraédricos (A), onde existem oito fons Fe3*, cada um fazendo ligacdes com 4 (quatro)
inos de oxigénio e, nos sitios octaédricos (B), encontramos 16 ions de ferro (8 Fe?* e

8 Fe®*), cada ion fazendo ligacGes com 6 (seis) ions de oxigénio (IAG, 2014.)

Seu carater ferrimagnético € definido pela angulagao entre as ligacées dos
ions de ferro e os ions de oxigénio, sendo estes Ultimos os responsaveis por faze-la.

Como exemplo, a ligacdo B-O2-B, ocorre a 90° e a ligagdo B-O2-A ocorre a 125,2°.

8 Os momentos dos spins ibnico sdo antiparalelos, o que causa magnetismo permanente.
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Esta ultima ligacdo produz a interacao de troca negativa mais forte, sendo a definidora

do carater magnético da magnetita (IAG, 2014).

Outras caracteristicas da magnetita podem ser destacadas, tais como:
v’ Cristalografia: isométrico (4/m32/m);
v Propriedade fisicas: dureza 6; densidade 5,18 g/cm3; cor preto-ferro e brilho
metalico;
v' Composicao: Fe 72,4% e O 27,65 (KLEIN; DUTROW, 2012).

3.3 As Reacdes de Fenton e Foto-Fenton

A reacdo de Fenton, técnica desenvolvida por Henry John Horstman Fenton
a mais de 100 anos é um processo considerado, ainda hoje, extremamente
interessante para o tratamento de &guas residuais, uma vez que gera espécies
altamente oxidantes (GOLDSTEIN et al., 1993; HABER; WAISS, 1934; NEYENS;
BAEYENS, 2003; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006), e sendo
reconhecidamente muito eficiente na degradacdo de espécies extremamente
recalcitrantes em &gua como alguns herbicidas considerados persistentes
(FALLMANN et al., 1999; PATERLINI; NOGUEIRA, 2005; POYATOS, 2010).

A reacdo envolve a producdo de radical hidroxila (*OH), que é altamente
reativo e ataca a maioria dos poluentes organicos recalcitrantes de maneira rapida e
nao seletiva. (MURUGANANDHAM et al., 2014). Isso ocorre, porque a energia de
ligacdo entre o O-H é, em sua grande maioria, maior que energia de ligacdo entre o
C-H, fazendo com que o HO' seja capaz de atacar e degradar a grande maioria dos
compostos organicos (NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010).

Haber e Weiss (1934) descreveram este processo em meio homogéneo
como uma decomposicdo do peroxido de hidrogénio (H202) catalisada por ions
ferrosos (Fe?*) principalmente em radical hidroxila. As reacdes de 1 a 7 demonstram

resumidamente o mecanismo do processo Fenton.

Fe?* + H,0, - Fe3* +*0OH + OH™ (1)

Fe3* + H,0, » Fe** +°*HO, + H* (2)
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"OH + H,0, » *HO, + H,0 (3)
Fe?t +°*0OH — Fe3* + OH™ (4)
Fe** +°*HO,+ H* - Fe3* + H,0, (5)
"HO, +*HO, » H,0, + 0, (6)
Fe3t* +°HO, » Fe?** + 0,+ H* (7)

Durante o processo, o ion Fe?* é regenerado pela reagdo entre o ion Fe3*
e 0 peroxido de hidrogénio (Equacédo 2). Essa etapa possui limitacdes, pois na
auséncia de luz a reacdo do Fe3* com peréxido é mais lenta prejudicando a
regeneracdo do fon Fe?" e favorecendo a formacdo em excesso do ion Fe3*
(NOGUEIRA et al., 2007).

Outros fatores influenciam na reacéo de Fenton, tais como: a concentracao

de peréxido de hidrogénio, ions de ferro e pH da solu¢éo, que deve ser mantido por

volta de 3 para que ocorra a formacéao, em sua grande maioria, do radical *OH.

Quando h& o excesso de peroxido de hidrogénio, este pode reagir com o

radical *OH e formar o radical hidroperoxila (*"HOz2) (Equacéo 3), o que é desfavoravel

para processos oxidativos avancados, pois seu potencial de reducéo (E° = 1,70 V) é

menor que o da espécie *OH (E° = 2,70 V). Esse excesso de peroxido de hidrogénio
pode ocorrer quando se tem uma baixa concentracdo de Fe?* no meio com relacéo a
Fe3*. Essa condicéo pode ocorrer porque a velocidade da reacéo entre Fe?* e o H202
(Equacgdo 1) é muito mais alta que a velocidade de reacdo entre Fe®* e o H20:
(Equacgéo 2) (NOGUEIRA et al., 2007), ou seja, em ultima insténcia a velocidade de
regeneracdo do Fe® a Fe?* tem grande influéncia na eficiéncia do processo

degradativo.

Com o objetivo melhorar a reacdo de Fenton, esta € combinada com a
radiacdo UV e tem-se um novo tipo de reacao denominada de Foto-Fenton. A reacao
8 resume esse processo (GOGATE; PANDIT, 2004).

Fe3* + H,0 + hv - Fe?* + H* + *OH (8)
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A grande vantagem é que a velocidade da reacédo € aumentada devido a
foto-reducdo de Fe3*a Fe?*, que por sua vez reage com o H202 dando prosseguimento
a reacdo de Fenton (MINELLA et al., 2014 e TAMIMI et al., 2008).

A despeito dos beneficios do processo, a reacao de Fenton e Foto-Fenton,
em meio homogéneo, ndo é tdo atrativa para aplicacbes em larga escala, pois 0
sistema reativo requer um pH de cerca de 3, 0 que envolve o consumo de grandes
quantidades de acido. Do ponto de vista operacional, isso representa um novo
problema, uma vez que solucdes acidas podem causar corrosdo em reatores e
tubulacbes, sendo necessario a neutralizacdo apos a reacdo de degradacdo. Além
disso, a formacdo de grandes quantidades de lodo altamente rico em ferro limita a
utilizacéo dos residuos sélidos para outros fins, gerando novamente um problema de
disposicdo de residuos (COSTA et al.,, 2006; DUKKANCI et al., 2010; DAUD;
HAMEED, 2010; YANG et al., 2009).

Hartmann, Kullmann e Keller (2010) também destaca que a reagdo de
Fenton em meio homogéneo exige até 50-80 ppm de ions de ferro em solucao, sendo
bem acima da diretiva da Unido Europeia (UE) que permite apenas 2 ppm de ferro na

agua tratada para ser lancado diretamente no meio ambiente.

No Brasil, de acordo com a portaria n® 2914, de 12 de dezembro de 2011
do Ministério da Saude que estabelece os procedimentos e responsabilidades
relativos ao controle e vigilancia da qualidade da 4gua, a quantidade de ions de ferro
em solucado permitida é de até 2,4 ppm. Ja a resolucéo n° 357 de 17 de marco de 2005
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que a quantidade de
ferro dissolvido permitido para dgua doce também é de 0,3 ppm na classe 1 e de 5

ppm para classe 3 (Tabela 4).

Tabela 4: Usos da 4gua doce.
Classe 1: aguas que podem ser destinadas: | Classe 3: aguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, | a) ao abastecimento para consumo humano,

apos tratamento simplificado; apos tratamento convencional ou avangado;

b) a protecdo das comunidades aquéticas; | b) a irrigacAdo de culturas arbdreas,

cerealiferas e forrageiras;
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C) arecreacgao de contato primario, tais como | c) a pesca amadora;
natacdo, esqui aquatico e mergulho,
conforme Resolugcdo CONAMA n° 274, de
2000;

d) a recreagdo de contato secundario; e

e) a dessedentacdo de animais.

d) a irrigacdo de hortalicas que sé&o
consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam

ingeridas cruas sem remocao de pelicula;

e) a protecao das comunidades aquaticas

em Terras Indigenas.

Fonte: CONAMA (2005)
3.4 Fenton Heterogéneo

Para evitar esses problemas da reacdo de Fenton homogénea, estudos
demostraram que é possivel obter a reacdo em condi¢cdes mais brandas e, ainda sim,
gerar radicais livres e promover a oxidagdo de contaminantes na faixa de pH 5 a 7.
Nesse novo processo denominado de “Fenton-Like” (tipo Fenton), o catalisador
metalico ndo é mais o ion Fe?* e sim ions de Cr, Cu, Mn, Ni ou Ti (todos apresentam
mais de um estado de oxida¢ao), sendo os produtos da reacdo (espécies altamente
oxidantes) similares aos da reacdo de Fenton (COSTA et al., 2006; GHISELLI et al.,
2004; KAKARLA; WATTS, 1997; ZHONG et al., 2013; WATTS et al., 1990).

Outra forma de realizar a reacao do tipo Fenton é de maneira heterogénea.
Lin e Gurol (1998) estudaram esse processo utilizando 6xido mineral, a geotita, como
catalisador. Eles destacaram que no processo ndo ocorre a dissolu¢do do 6xido de
ferro e que as reagbes ocorrem pela adsor¢do e decomposicdo do peroxido de

hidrogénio na superficie do catalisador.

O processo da decomposicao do peréxido de hidrogénio pelo catalisador é
expresso de maneira resumida nas equacdes de 9 a 13. Nelas, as reacdes sdo

iniciadas através da formacao de um complexo precursor na superficie do H202 com

a superficie de 6xido, =Fe®*OH, para posteriormente ser gerado o *OH (reacdo 11).

= Fe3*OH + H,0, < (H,0,), ©)
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(H,0,)s »= Fe?*t + HO; + H,0 (10)
= Fe?t + H,0, >= Fe3tOH + *OH (11)
HO; & H* + 03" (12)

= Fe3*OH + HO05/0;~ —= Fe** + H,0/OH™ + 0, (13)

Para que a reacdo de Fenton heterogénea tenha desempenho satisfatorio,
algumas propriedades devem ser consideradas: o catalisador deve ter elevada
atividade catalitica, para a geracao de espécies oxidantes e elevada estabilidade, para
gue nao ocorra lixiviagdo de espécies de metais para a solugdo aquosa, a partir do
catalisador solido, e com isso, fazendo com que a reagdo, que era para ser
heterogénea, se processe de maneira homogénea. Também, o pH da solugéo
apresenta-se como outro fator importante, uma vez que sua quimica pode alterar a
atividade catalitica (NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010).

Assim, varios estudos ja demostraram a incorporacao de ions metalicos na
estrutura de materiais, para serem utilizados em reacdes do tipo Fenton e Foto-Fenton
heterogénea para a degradacao de contaminantes organicos recalcitrantes em agua,
podendo produzir de maneira eficaz o radical hidroxila (Tabela 5).

Tabela 5 - Degradacéo catalitica de compostos organicos através de diferentes processos do
tipo Fenton heterogéneo.

Catalisador Composto Processo Referéncia
zeodlita natural carregado . Tipo
com ferro (Fe-2) 2,4,6-Tribromophenol Fenton FUKUCHI et al., 2014.
Fe(lll)- zedlito natural Remazol Brilliant Laranja Tipo TEKBAS et al., 2008.
3C Fenton
P Corante Indigdide C.I. Tipo
Fe-ZSM-5 zedlito sintético Acido Azul 74 Fenton KASIRI et al., 2008.
seblito-FeME| Dimetil-hidrazina Tipo PARKHOMCHUK;
assimétrica Fenton VANINA; PREIS, 2008.
. - < . Tipo MUTHUVELS;
Fe(lll) imobilizado Al203 Corante Acido Violeta 7 Fenton WAMINATHAN, 2008.
Fe-ZSM-5 zedlito 1,1-dimetil-hidrazina Tipo MAKHOTKINA et al.,
706! Fenton 2006.
eolitos Tipo NOORJAHAN et al.,
Fe(ll)-HY Fenol Fenton 2005.
Fe-Beta zedlito Fendis clorados Tipo DOOCEY et al., 2004.
Fenton
. . Tipo RIOS-ENRIQUEZ et al.,
3+_ -
Fe3*-zedlito Y2,4-Xilidina Fenton 2004,
Fe-NaY, Fe-USY, e Fe- o . Tipo
ZSM-5 Solugbes Fenolicas Fenton OVEJERO et al., 2001.
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orange i Tibo DUARTE; MALDONADO-
FelAC 9 Fo nﬂ o HODAR; MADEIRA,
Carvéao 2013.
ativado Fe/AC Corante azo CSB FTlpo MESQUITA et al, 2012.
enton
Ferro suportado em silica Rodamina B Tipo GAN: LI, 2013.
da casca de arroz Fenton
Silica . Tipo SATISHKUMAR et al
Fe/SiO2 Fenol Fenton 2013,
Al-PILC impregnado com Corante Azo Alaranjado Il Tipo RAMIREZ et al., 2007.
Fe Fenton
. Tipo <
Fe-PILC Azul de metileno Fenton DE LEON et al., 2008.
. - Tipo .
Argila Fe-PILC Acido luz amarela G Fenton CHEN; ZHU, 2007.
. Tipo CHIRCHI; GHORBEL,
Fe(lll)- PILC 4-Nitrofenol Fenton 2002.
. . Tipo
Magnetita natural p-Nitrofenol Fenton HONGPING et al., 2015
. 2,4,6-Trinitrofenol e Tipo .
Goethita picrato de amoénio Fenton LIOU; LU, 2008,
Ferridrita, hematita, Tioo
goethita, lepidocrocita, 2,4,6- Trinitrotolueno FenF;on MATTA et al., 2007.
magnetita e pirita
Azul de bromofenol,
] Chicago Sky Blue, Cu
Oxidos de ferro mistos ftalocianina, Eosina
magnéticos (MO-Fe203); amarelado, Azul de Tipo
i M=Fe, Co, Cu, Mn Evans, Naftol azul preto, Fenton BALDRIAN et al., 2006.
Oxido de Vermelho fenol, Poli B-
ferro 411 e Reativo laranja 16
Solos contaminados com Tio
Goethita e magnetita petréleo (diesel e Fenpton KONG et al., 1998
querosene)

Assim, Martines et al. (2007) realizaram estudos com ferro incorporado a
diferentes suportes de silica (materiais amorfos, zeoliticos e mesoestruturados) para
a reacdo Foto-Fenton heterogénea. Eles chegaram a conclusdo que o material
estruturado de nanocompésito de 6xido de ferro suportado por SBA-15* se mostrou o
melhor catalisador para a degradacdo de solu¢des aquosas fendlicas por processos
Foto-Fenton excelente desempenho catalitico

heterogénea, ao apresentar

acompanhado de uma excelente estabilidade.

Liu et al. (2012) estudaram nanoparticulas de ferrita de niquel magnética
como catalisador na reacdo de Foto-Fenton heterogéneo para a degradacédo de
rodamina B, na presenca de acido oxalico. Os autores destacaram que esse material
tem potencial para ser usado como catalisador magnético na remocao de poluentes

organicos, uma vez que o material se mostrou muito estavel, recuperavel, altamente

4 Material mesoporoso constituido por silica amorfa.
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ativo e facilmente separavel por um ima externo. Também eles comprovaram que a
reacao que se estabelece no sistema é do tipo Fenton heterogénea, uma vez que 0s
testes de lixiviagdo mostraram que o teor de ferro na solucgéo foi de apenas 2,9 x 10 -
5mol L (1,62 ppm), sendo muito menor quando comparada com o estudo de reagéo
de Fenton homogénea (50 — 80 ppm) (HARTMANN; KULLMANN; KELLER, 2010).

Portanto, existem uma gama de materiais para serem utilizados como
suporte nas reacdes do tipo Fenton heterogénea sem perda de desempenho da

reacao original.
3.5 Magnetita e a Reacédo de Fenton

Vérios 6xidos de ferro sdo utilizados para substituir os sais de ion Fe?*
soluvel, sem perda de atividade catalitica para a decomposicdo do peroxido de
hidrogénio. Tais Oxidos sdo a magnetita (FesO4), hematita (a-Fez203), ferridrita
(FesHOs. 4H20) (MATTA; HANNAI; CHIRON, 2007) e goethita (a-FeOOH) (LU et al.,
2002). Sendo assim, a utilizac&o destes possibilita 0 emprego de um material de baixo
custo, devido sua abundancia na crosta terrestre, que opere em pH proximo da

neutralidade, que possa ser reciclado e que diminua a geracao de lodo.

A funcionalidade da magnetita para iniciar a reagao do tipo Fenton, decorre
da sua estrutura, jA que seu espinélio contém ions Fe?*, o que o transforma num
importante doador de elétrons para iniciar a reacdo. Também, seus sitios octaédricos
podem acomodar os ions Fe?* e Fe3* e, por isso, o ion ferroso pode ser facilmente
oxidado de forma reversiva (COSTA et al., 2006). Sendo assim, esse material se
mostra promissor para o tratamento de poluentes organicos altamente recalcitrantes,
uma vez que combina a eficiéncia do processo Fenton homogéneo com as vantagens
da catélise heterogénea (GARRIDO-RAMIREZ; THENG; MORA, 2010).

Minella et al. (2014) utilizaram a magnetita para servir como catalisador da
reacao de Foto-Fenton para a degradacédo de Fenol. Os autores usaram diferentes
tamanhos de particulas, area superficial e quantidade Fe?* e concluiram que, 0
tamanho e a area superficial das particulas ndo se destacaram no processo de
degradacdo, mas sim, a relacédo de Fe?*/Fe** e a incidéncia luz, necessario para iniciar

a reducdo de Fe3*/Fe?* a pH 3. Porém, os autores testaram a reacdo em pH neutro e,
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a taxa de degradacéo ficou muito proxima da reacdo em pH 3 (ambos conseguiram
degradar 0,1 mmol de Fenol em aproximadamente 4h. Assim, eles concluiram que a
magnetita pode promover reacdes Foto-Fenton, mesmo sob condi¢bes de pH neutro
e também, a lixiviacdo de ferro ficou proximo ou abaixo dos limites permitidos para o

descarte de aguas residuais.

Outro estudo interessante utilizando magnetita, foi elaborado por Hongping
et al. (2015). Os autores utilizaram 5 amostras de magnetita natural de varias
localidades da China, para catalisar a decomposi¢ao de H202 e, consequentemente,
promover a degradacédo de p-nitrofenol (p-NP). Eles atribuiram que a capacidade da
magnetita natural em promover a degradacdo do contaminante, estd em sua
capacidade de gerar o radical "OH e isso se deu, principalmente, pela diferenca da
sua densidade superficial local, que estad relacionado com os grupos hidroxila
superficiais expostos nas particulas, pois as 5 amostras apresentaram tamanho de

area superficial baixo (BET) e pHzpc muito préximos.

A Tabela 6 destaca alguns trabalhos que utilizaram éxido de ferro como
catalisador na reacdo do tipo Fenton heterogénea para a degradacdo de

contaminantes organicos:

Tabela 6: Uso de 6xido de ferro como catalisador na reagdo do tipo Fenton.

Material Contaminante Condicdes Resultados | Referéncias
H202 -5 g/L
Magnetita Tetraciclina Catali_sador —-1g/L Converséao Hou et al.,
Contaminante — 0,1 g/L de 93,6% (2016)
pH-3.7
Magnetita revestida H202 - 0,3 g/L i
com acido tanico Catalisador — 1 g/L Conversao
(FesOs-TA) (1) e Bi ; de 100% Nadejde et
gt A isfenol A Contaminante — 0,0001
matéria organica gl (1) e 67% al.,, (2015)
natural (FezOs- H-6 (2)
NOM) (2) P
Nanotubo de
carbono de paredes H202 - 0,04 g/L
multiplas — Bisfenol A Catalisador — 0,5 g/L Converséo | Cleveland et
suportando Contaminante — 0,07 g/L de 97% al., (2014)
magnetita pH-3
(FesO4/MWCNT )
H202 - 3,3 g/L
. . Catalisador - 10 g/L Conversdo | Nogueira et
Magnetita/ MCM-41 | Azul de metileno | o vinante 0,05 g/l | de50% | al., (2014)
pH - natural
Magnetita/espuma H20:2 - 0,34 g/L ~
de carbono Fenol Catalisador - 0,1 g/L ngvgegf/?o Cfgglezt)al.,
mesocelular Contaminante — 0,01 g/L '
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(FesOa/ pH -3
MSU-F-C)
H202 -5 g/L
Pentaclorofenol Catalisador — 2 g/L Converséao Xue et al,

Magnetita pura (C4HCI50) pH -7 de 90% (2009).

Contaminante — 0,5 g/L

Quartzo/6xido ferro Raz&o molar de H202/Fe | Converséo

(11 amorfo (1), N o Hanna;
guartzo/ maghemita Vermelho de —20 de 90% (1), Kone;

: Contaminante — 0,025 25% (2), L

(2), quartzo/ metila (MR) IL 20% (3) & Medjahdi,
magnetite (3), e g s 100% (4) (2008).

guartzo/ geotita (4) P

- . H202 - 2,7 g/L Converséo )
Ferrldré[g,emzmatlta, 2,4,6- Catalisador - 1.76 g/L de 80% ll\'/'a?]t;i{,
. . trinitrotolueno Contaminante — 0.025 (Magnetita); L
Lepidocrocita, (TNT) giL 100% Chiron,
Magnetita, Perita oH - 3 (Perita ) (2007).

Além desses, estudos demostram a incorporacdo de metais de transicao
(Co, Cu, Cr, Mn e Ti) na estrutura da magnetita, para melhorou seu desempenho
catalitico na degradacédo do peréxido de hidrogénio e assim, promover a reacdo do
tipo Fenton heterogénea (COSTA et al.,, 2006; ZHOU et al., 2015a; ZHOU et al.,
2015b; YANG et al., 2009).

Portanto, é possivel a utilizacdo da magnetita natural para catalisar a
reacdo de degradacédo de peroxido de hidrogénio e com isso, iniciar a reacao do tipo
Fenton/Foto-Fenton heterogénea para a degradacdo de contaminantes organicos

recalcitrantes em agua.
3.6 Hexazinona

O hexazinona € um herbicida seletivo, de acdo sistémica, de pré e pos-
emergéncia do grupo quimico triazinona. Ele se apresenta sob a forma de
concentrado soltvel com eficiéncia no controle de plantas daninhas, de folhas largas
e gramineas infestantes na cultura da cana-de-acucar. Quando aplicado é absorvido
tanto pelas folhas como pelas as raizes inibindo a fotossintese das plantas (ARSEGO,
2009).

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) sua
nomenclatura é 3-Ciclohexil-6-dimethilamino-1-methil-1,3,5-triazina-2,4(1H,3H)-diona;

sua formula é dada por Ci2H20N40Oz2. Ja a formula estrutural € mostrada na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura molecular do hexazinona.
Fonte: ANVISA (2015).

Na tabela 7 sdo destacadas as principais caracteristicas fisicas e quimicas

do herbidida hexazinona.

Tabela 7: Principais caracteristicas do Hexazinona.

CARACTERISTICAS HEXAZINON FONTE

A
Peso molecular 252,32 -
Volatilidade Muito baixa LANCAS, 2002
Solubilidade em agua pH 7 a 25 °C 33000 mg L* NPIC, 2014
Presséo de Vapor (MPa) 3.10° EXTOXNET,2014
Coeficiente de sor¢cdo normalizado pelo carbono
orgéanico (Koc) 54 NPIC, 2014
Fotdlise na 4gua (meia-vida) > 30 dias LANCAS, 2002
Meia vida no solo 125 a 145 QUEIRQS et al, 2009
*GUS 2,801 ARMAS, 2006
**_EACH (Log10) 9,537 ARMAS,2006
***Classe toxocoldgica (=110 ARMAS, 2006

*Groundwater Ubiquity Score — avalia a lixiviabilidade de moléculas e a possibilidade de
encontra-las em aguas subterraneas.

**Leaching Index - descreve a mobilidade e o potencial de poluicdo de aguas subterréaneas e
superficiais.

***(] - Extremamente toxica; Il — Altamente toxico; 1ll — Mediamente téxico). Os valores entre
parénteses representam a amplitude da classe toxicolégica das marcas comerciais
empregadas e o valor fora dos parénteses refere-se ao ingrediente ativo.

De acordo com essas caracteristicas o hexazinona é considerado, devido
a sua meia-vida, como sendo de moderada a alta persisténcia no ambiente. Isso
ocorre devido ao seu baixo indice de Koc (54), ou seja, ele possui fraca sor¢éo pelo
solo e, portanto, maior sera a quantidade do herbicida em solugé&o do solo. Também,
devido ao seu GUS (2,801) e LEACH (9,537) ele pode ser considerado como
potencialmente movel (1,8 < GUS < 2,8) e com elevada tendéncia a lixiviagdo, uma

vez que é muito soluvel em dgua (ARMAS, 2006).
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Em estudo realizado na costa leste do Canada e Maine (EUA), Keizer et al.
(2001) monitorou 21 pocgos por 4 anos para detectar a presenca de hexazinona em
aguas subterraneas. Eles destacaram que o referido herbicida foi sistematicamente

encontrado em concentracdes que vao de 1 a 8 ppb.

Dousset et al. (2004) estudaram a lixiviagdo de hexazinona e glifosato em
solos indeformados com culturas de arvores natalinas. Da quantidade dos herbicidas
aplicados, 265 mg L (o equivalente a 1,5 kg ha'), eles recuperaram na lixiviacédo de
2 — 11% de hexazinona, sendo muito mais elevada que o do glifosato (0,001%). Os
autores destacaram que essa diferenca pode estar relacionada a diferenca de Koc € a

sua persisténcia (meia vida no solo).

Santos et al. (2015) estudaram a presenca de Varios herbicidas por
cromatografia liqguida acoplada a um espectrometro de massas do tipo MS/MS em 32
pocos semiartesianos e 13 nascentes na area rural do municipio de Jaboticabal/SP.
Dentre os varios herbicidas analisados (ametrina, amicarbazone, clomazone,
diclosulam, diuron, hexazinona, imazapic, imazapir, isoxaflutole, S-metolachlor,
sulfentrazone, sulfometuron-methyl e tebuthiuron), o hexazinona, o imazapir e o
sulfentrazone foram os Unicos produtos detectados em concentracdes acima do limite
de guantificacéo, entre 0.12 e 0.391 ug L%, o que corresponde a 0,718; 0,553 e 0,413
ug L respectivamente.

Em virtude do seu potencial de contaminacéo, estudos tem sido realizado
para remediar a contaminacdo pelo herbicida hexazinona. Martins et al., (2015)
utilizaram a reacdo de Foto-Fenton homogénea para a degradacdo dos herbicidas
hexazinona e diuron simultaneamente e obtiveram uma taxa de degradacao de 100%
dos contaminantes e mineralizacdo de 76% em apenas 30 min de reacdo. No estudo
eles analisaram a concentragdo de H202 e F?* e concluiram que a otimizagdo da
degradacéo, para uma concentracao de hexazinona e diuron por volta de 0.09 a 29.1
mmol L para o primeiro e de 0,01 a 0,092 mmol L1, foi de 2.91 mmol L e 0.291

mmol L respectivamente.

No Brasil, ndo existe men¢do a quantidade do herbicida hexazinona
permitida em &agua potavel. A portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, néo

determina a concentragdes maximas aceitaveis para esse herbicida. Porém, normas
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e padrdes internacionais limitam sua concentracdo maxima, em agua tratada em: 300
Mg/L (norma australiana); 400 pg/L (norma americana) (HAMILTON et al., 2003). Ja a
concentracdo méaxima de agrotoxicos permitida pela comunidade europeia, em agua
de tratada, é de 0,5 pg/L (Council of The European Union, 1998).

Portanto, devido a essas caracteristicas e estudos que ja demonstraram a
presenca de hexazinona em solos e aguas subterraneas, a sua degradacao se torna
extremamente importante, pois uma vez contaminado o recurso hidrico, os métodos
de tratamento de agua do tipo convencional (coagulacéo, floculacdo, decantacéo,
filtracdo e desinfeccdo) ndo conseguem remover esse tipo de contaminante, sendo

necessario outros métodos para descontaminacdo (PADUA, 2009).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Etapas de Desenvolvimento do Trabalho

A figura 3 destaca as etapas desenvolvidas ao longo de toda pesquisa,
iniciando com a analise granulométrica, passando por todo o0 processo de
caracterizacdo (antes e apoés a lixiviagdo acida), estudo da degradacéo do herbicida

hexazinona e a determinagéo do ferro total em solugéo.

Figura 3: Fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho.
4.2 Aquisicdo do Rejeito Magnético

O residuo magnético (25 Kg) da mineracdo de fosfato realizado pela
empresa Vale Fertilizantes, foi gentiimente cedia pela empresa AMBIFER que esta

localizada no municipio de Pariquera Agu/SP.
4.3 Separacao Granulométrica

A separacdo granulométrica foi realizada em agitador eletromagnético
para peneiras Bertel. As peneiras com MESH 10, 14, 20, 28, 35 e 48 possuiam
abertura de 1800, 1700, 850, 600, 425 e 300 um respectivamente. A amostras
separadas receberam denominac¢tes de acordo com o seu MESH. Além destas, mais
duas amostras menores que a do MESH 48, e que se acumulavam no fundo do

agitador, foram geradas. O FUNDO, cuja as particulas se acumulavam nas
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extremidades do recipiente e a BORRA, que se acumulava no centro do recipiente e,
suas particulas aparentavam ser menores que as outras. Esta Ultima foi separa com

um ima de forma manual e reservada junto com as outras amostras (Figura 4).

Figura 4: Rejeito magnético antes da separacdo granulométrica (A) e apés a separacao
granulométrica (B) — MESH 28.

4.4 Reducdo e Andlise do Tamanho de Particula

Cada amostra foi submetida a reducdo de tamanho em meio alcodlico por
24 horas em moinho de bolas modelo TE — 500/1-Tecnal, utilizando um frasco de
polipropileno com bolas de zirconia de 5 mm de diametro e relagcdo de bolas 5:1.
Posteriormente, as amostras passaram por um processo de secagem com soprador

industrial a uma temperatura de 50 °C e em estufa a uma temperatura de 60 °C.

As amostras foram submetidas novamente ao agitador eletromagnético, sé
gue agora, em peneira MESH 100 com abertura de 150um. Nessa Ultima etapa
observou-se que todas as amostras passaram pela peneira e com isso, elas foram
submetidas a analise de tamanho de particula no equipamento Horiba, modelo LA-
950V2 com difracdo a laser. O fluido dispersante utilizado foi a solugdo de 1g de

pirofosfato de sédio (0,1%) em 1000 ml de agua.
4.5 Purificagdo das Amostras por Lixiviacdo Acida

Os primeiros ensaios de lixiviagdo acida foram submetidos colocando 20
g de cada amostra, perfazendo um total de 7 amostras, em solugdo de 80 mL,

contendo 2,1 mL de HCI (37%). Cada amostra foi colocada em ultrassom por 2 mim
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e, em seguida, foram colocadas no Shaker Marconi, MA 40 com agitacao constante e
temperatura de 50°C. As amostras permaneceram em agitacdo por 4h30min. Em
seguida, a suspensao passou por filtracdo a vacuo em filtro Whatman 42 (poros de
2,5 um). O liquido passante foi submetido a analise do pH em pHgametro de bancada
Digimed DM 22. O filtrado foi exaustivamente lavado com agua destilada, em seguida

foram colocadas para secar, durante 24h em estufa, a uma temperatura de 105 °C.

O segundo processo de lixiviagdo com 160,0050 g da amostra escolhida,
contou com 0s mesmos procedimento e foi executado por trés vezes, medido o pH a

cada 30 mim perfazendo um total de 120 min.

4.6 Selecao da Fracado Promissora

A fracdo MESH 28 (Figura 5), a ser utilizada nos testes cataliticos, foi
escolhida analisando sua composi¢cdo quimica apOs caracterizacdo indicada nos
subitens 4.6.1, 4.6.2, 4.6.3 principalmente. Assim, ela foi submetida ao um novo
ensaio por lixiviagdo acida que contou com 0s mesmos procedimentos, executado por
trés vezes, porém com 160,0050 g em massa e volume de HCI (37%) de 2 mL em 640
mL de agua. Para retirada do acido, as amostras foram exaustivamente lavadas por
duas vezes em faixas de pH diferentes (pH 9 e 6) sob agitacdo constante Shaker
Marconi, MA 40.

Figura 5: Rejeito magnético MESH 28 apos reducéo do tamanho de particula e lixiviagcao
acida.
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4.7 Caracterizacéao
4.7.1 Espectroscopia de emisséo de raios-X (EDX)

A determinacdo da composi¢cdo quimica semi-quantitativa do residuo
magnético foi realizada por Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por energia
dispersiva em equipamento da Shimadzu modelo EDX- 720. Tal caracterizag&o foi
realizada no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do Departamento de
Engenharia de Materiais na Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar.

A andlise quimica do residuo magnético das amostras MESH 28, antes e
apos a lixiviacdo acida, foi realizada num Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-
X por energia dispersiva, em equipamento da Shimadzu modelo EDX- 720. Tal
caracterizagao foi realizada no Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da
Escola Superior de Agricultura “Luis de Queiroz” da Universidade de Sao Paulo —
ESALQ.

4.7.2 Difragéo de raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X do residuo magnético foi obtido num difratbmetro
da marca Rigaku, modelo miniflex 600, utilizando radia¢des de CuKa, filtro de niquel,
voltagem de 30 kV e corrente do tubo de 30 mA, abertura da fenda de 0,15°, o feixe
foi defasado em relagdo a amostra com velocidade de 1°/min e passo de 0,02°. Os
difratogramas de raios-x foram obtidos em alto angulo, nas faixas 26 de e 10° - 80°.

Os difratogramas foram gerados antes e depois dos ensaios de lixiviacdo acida.

Tentando identificar as fases cristalinas qualitativamente e
guantitativamente, foi empregado nas amostras o método de refinamento por Rietveld
do proprio aparelho (HILLIER, 2000).

4.7.3 Andlise térmica

As curvas de Termogravimetria (TG) e Calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) do residuo magnético foram obtidas em um equipamento de analises térmica
NETZSCH STA 449F3 com o intuido de quantificar a perda de massas das particulas.

A analise foi conduzida com 50 mg na amostra MESH 28, antes e ap0s a lixiviagdo
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acida, em forma de po e secas. Elas foram analisadas huma taxa de aquecimento de

10°C/min em atmosfera de nitrogénio, de 25°C a 1400 °C.
4.7.4 Adsorcao de nitrogénio

As andlises foram realizadas utilizando 750 mg de amostras, sendo
submetida ao equipamento Quantachrome NOVA 1000 versdo 10.02. A éarea
superficial especifica foi obtida utilizando o modelo elaborado por Brunauer, Emmett
e Teller (BET), sendo que as amostras foram degaseificadas a 250 °C por 2h antes

de cada medida.
4.7.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para realizagdo das caracterizagbes microestruturais foi utilizado
Microscopios Eletrénicos de Varredura (MEV) - FEI Magellan 400 L, acoplado com
sistema para microanalise quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio
X (EDS). Tal caracterizacéo foi realizada no Laboratorio de Caracterizacéo Estrutural
(LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais na Universidade Federal de Sao
Carlos — UFSCar.

4.7.6 Comportamento magnético.

O comportamento magnético qualitativo do residuo magnético da amostra
MESH 28 foi estudado colocando 0,1 g do material em 10 mL de agua Mili-Q.
Posteriormente a solucdo foi agitada até que o material ficasse em suspenséo e, em

seguida, foi colocado um iméa na parede do frasco.
4.8 Métodos Analiticos
4.8.1 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho apresentam grau analitico.
Peréxido de hidrogénio 30% (m/v) EMSURE; &cido sulfurico 97% VETEC; Hexazinona
com pureza de 99,9 %. Todas as solugdes foram preparadas com agua purificada
(18.2 MQ cm, 0,039 mg L de C) obtida por um sistema de purificacdo Millipore Milli-
Q water (Eschborn, Alemanha).
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4.8.2 Método para determinacdo do decaimento de hexazinona em reagfes do

tipo Fenton por Cromatografia Liquida Alta Eficiéncia

Foi utilizado um cromatografo da marca Shimadzu equipado com sistema de
gradiente de alta pressdo composto por duas bombas LC-20AD, detector de arranjo
de diodos SPD-M20A, forno para termostatizacdo de coluna CTO-20A, injetor
automatico SIL-20A HT, interface controladora CBM-20A, sendo o controle e
aguisicao e tratamento dos dados efetuado com o software LC Solution v.1.25.

A andlises foram efetuados em modo gradiente utilizando como fases moéveis
agua (fase A) e acetonitrila (fase B), e uma coluna Kinetex C18 da marca Phenomenex
com dimensdes de (250 X 4,6) mm, tamanho de particula igual a 5 um, termostatizada
a40°C. A vazao utilizada foi de 1,5 mL/min, o detector de arranjo de diodos foi ajustado
para aquisicdo de 200 a 600 nm, e as injecdes realizadas foram de 50 pL. O tempo
total de analise e recondicionamento da coluna nas condi¢des iniciais foi de 10
minutos; segue a programacao do gradiente utilizado: tempo 0,00 - 20%B; tempo 2.00
- 20%B; tempo 4.00 - 50%B; tempo 6.00 - 50%B; tempo 8,00 - 20%B.

4.8.3 Avaliacdo da degradacdo do hexazinona em agua sob diferentes condicfes

Os testes cataliticos foram efetuados em reator de vidro encamisado com
dimensdes de 6 cm de diametro e altura de 7,5 cm (aproximadamente 150 mL de
volume total), com tampa de plastico e orificio centralizado para amostragem. Os
experimentos foram conduzidos com agitacdo mecanica vigorosa (1500 rpm) e
termostatizado através de circulacao de agua a 40°C.

J& os testes de degradacao foram efetuados com solucdo aquosa de 100
ml, contendo 1 ml (10 ppm) de hexazinona, 1 g de catalisador e temperatura constante
de 40°C. O planejamento estatistico de experimentos foi do tipo composto central,
onde os fatores considerados foram a concentracéao de peroxido de hidrogénio e o pH
da solucéo (Tabela 8). A superficie de resposta foi a porcentagem de decaimento da

hexazinona em relagédo a sua concentracao inicial fixa em 10 ppm.
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Tabela 8: Matriz do planejamento de experimentos.

[H202]
Experimento (mol/L) PH
1 0,05 3
2 0,075 6
3 0,05 9
4 0,1 3
5 0,1 9
6 0,039 6
7 0,075 1,75
8 0,11 6
9 0,075 6
10 0,075 10,24
11 0,075 6
12 0,075 6
13 0,075 6

Quatro outras condi¢des foram testadas visando aumentar a probabilidade
de se ajustar um modelo de superficie de resposta de vido a complexidade dos dados.
Todos os testes estdo dentro do espaco experimental do planejamento estatistico
(Tabela 9).

Tabela 9: Matriz complementar do planejamento de experimentos.

[H207]
. pH
Experimento (mol/L)
14 0,0625 4,5
15 0,0875 4,5
16 0,0625 7,5
17 0,0875 7,5

Nos experimentos foram feitas amostragens a cada 10 minutos num tempo
total de 3 h, sendo as amostras imediatamente filtradas em filtro de membrana 0,22

um e conservadas em temperatura de -20°C. As amostras foram analisadas quanto a
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concentracdo de peroxido de hidrogénio, concentracdo de ferro em solucédo e
concentracdo de hexazinona. As varidveis consideradas na superficie de respostas
foram a porcentagem de hexazinona degradada, bem como a quantidade de ferro em
solucéo, visando-se um processo com maxima degradacdo, menor concentracao de
peréxido de hidrogénio e com a menor necessidade de acertos de pH do meio. As
analises dos planejamentos de experimento foram realizadas através do software
Design Expert 9.0 (StatEase).

4.8.4 Determinacao do Peréxido de Hidrogénio

A concentracdo de H20: residual foi realizada imediatamente apds a
retirada das amostras, adaptando a metodologia do quite GLICOSE Liquiform -
Labtest. Adicionou-se 0,01 mL da amostra juntamente com 1 mL do quite. A solucéo
foi levada a banho termostatico, onde permaneceu por 10 min a temperatura
constante de 40°C. Em seguida ela foi submetida a espectrofotometria na regido do
visivel (505 nm) num espectrofotometro DM-SPEC-2 (DIGIMED). Tal procedimento se
baseia na reacdo do H202 com a glicose formando um complexo de cor rGsea, onde

a intensidade da cor est4 associada a concentracao de peréxido.
4.8.5 Determinacdao do ferro total em solucéo

Para a determinacdo e quantificacdo de Ferro total presente em solucao
utilizou-se a adaptacdo do método calorimétrico da ortofenantrolina (NBR
13934/1997), baseado na reacéo dos ions ferroso com o reagente 1,10 fenantrolina.
Primeiramente, utilizou-se 240 um de agua Mili-Q, 500 um da amostra e 100
microlitros de metabisulfito (utilizado par sessar a decomposicao do peréxido), sendo
as amostras colocadas em banho termostatico a 30°C por 10 min. Em seguida
acrescentou-se 20 pL de hidroxilamina e as amostras retornaram para o banho por 10
min. Posteriormente, acrescentou-se 100 pL de tampéao e 40 pL de 1, 10 fenantrolina,
gerando 1 ml de composto que foi levado ao banho por mais 10 min. O composto
gerado apresenta absorcdo caracteristica no comprimento de onda de 510 nm.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo do Residuo Magnético

5.1. 1 Separacao granulométrica
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A técnica de separacdo granulométrica por peneiramento foi utilizada para

diferenciar as vérias fragcbes do residuo magnético, com o objetivo de melhorar a

caracterizacdo do material devido a homogeneizagédo dos soélidos e da obtencao de

particulas de mesmo tamanho, mas também, facilitar as andlises em EDX. A tabela

10 e a figura 6 destacam a quantidade das frac6es granulométricas e a frequéncia,

apos todo o processo de separacao.

Tabela 10: Amostras geradas por separacao granulométrica.

Andlise Granulométrica

MESH | Massa (g) | Diametro (um) % dritrigzssa Acy r:{jl ativa

10 215,58 1800 1,2 98,8

14 548,73 1700 3,1 95,7

20 1573,75 850 9,0 86,7

28 2988,01 600 17,1 69,6

35 3680,05 425 21,0 48,6

48 2827,3 300 16,1 32,5
FUNDO | 5686,33 <300 32,5 0
TOTAL | 17519,75 | ---------mmm-- 100,0 | e

[ = [l N w w
w (=] (9] [=] w [=] (9]

Frequéncai de massa retida (%)

[=]
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Figura 6: Histograma da frequéncia de massas retidas das fra¢cdes granulomeétricas do residuo

magnético.
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Ja a figura 7 destaca a porcentagem maxima das fracdes que passaram
pela peneira. Nela é possivel perceber que o diametro das fra¢cdes granulométricas
ficaram entre 300 < didmetro < 1800 um, ou seja, 66,3% do total da amostra ficaram
retidas entre esses diametros. Ja o restante da amostra que acumularam no fundo

sao menores que 300 pum, o que representa 33,7%.

850 600 425 300

Didmetro (um)

Figura 7: Histograma da distribuicdo de frequéncia acumulativa das fragdes granulométricas
do residuo magnético.
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5.1.2 Reducéo e andlise tamanho de particula

Afim de aumentar a area superficial das 7 particulas e assim otimizar
eficiéncia do catalisador, as amostras passaram por reducdo do tamanho de particula
em moinho de bolas. A tabela 11 destaca a perda de massa das amostras, antes e
apos passarem por tal reducao.
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Tabela 11: Massas das amostras colocadas no moinho de bolas.

MOIMHO DE BOLAS

MESH Mag?? g M?s;a g | Perda (c(l)/e(:))massa

10 - - -

14 270 239,24 11,39

20 280 270,37 3,44

28 263,45 254,08 3,56

35 276,93 276,62 0,11

48 275,49 274,88 0,22
FUNDO | 285,23 284,51 0,25
BORRA 293,5 292,51 0,34

* em gramas antes de colocar no moinho de bolas.
** Peso em gramas apos a retirada do moinho de bolas.

A amostra MESH 10 foi desprezada por apresentar baixa quantidade de
material e também, por esta apresentar grande quantidade de impurezas néao
mineraldgicas (pedacos de madeira e plastico). Com o restante observou-se a
diminuicdo da perda de massa durante o processo, em virtude da otimizacdo da
secagem.

As amostras que mais sofreram reducdo do tamanho de suas particulas
foram a MESH 14 e MESH 28 (Figura 8 e 9). De acordo com as figuras, e com seus
dados, foi possivel identificar que a amostra MESH 14 possui frequéncia relativa
acumulada de suas particulas entre 10%, 50% e 90%, o que representa um diametro
acumulativo 2,6785um 5,5013um e 9,7301um respectivamente. J& a amostras MESH
28 apresentou diametro acumulativo de 3,4304um, 5,8352um e 9,3230um para a
mesma frequéncia relativa acumulada. Cabe salientar que ambas as amostras
apresentaram desvio padrdao menores e estreita distribuicdo do tamanho de suas
particulas, o que significa que ambas apresentam maiores areas superficiais que as

outras amostras.



43

<
—
gepe|nWnoe eARE[R4 BIDUD N
{96) epe|nwinoe eARER R BID9Db N34 % HEREI AR ERLRNTD
3 5] o =)
S 8 8 R 88 8 38 8 8 o g S 88 R@@ B8 9§ 8 8 8 o
L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Oo.ooom O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ” oo.ooo.m
o Bz
T9'vSLT = ET9'YSLT
y c FZS'6T0T
256101 S :
6€'265 m F 6€265
12°'vre o E1T'vre
= E
00'00Z Q F 00002
e -
12'911 H F12'91T
zs'L9 © F 259
£2'6€ m F £2'6E
2] Eiovy
082z m Foszz
SzET \W @ E ST'ET
e o |8 For's
’ = I Eoree
L'y v O ELv'Y
£ (3 oo
09'z 3 ,v..|||. : 09°¢
16T ®© 15T
Qo Eoat
880 o)) £ 88°0
© oo
150 o F1s0
0€'0 m £ 0£0
© iz
LT'0 e ELT'0
0T'0 S FoT'o
o -
90'0 © F 900
o Eiesy
€00 S FE00
z0'0 5 F o0
Q0 g
—_———————— 1 100 = ——————+ 00
m ~N - o [} o0 ~ o un g m N — o [%2) (=] <t o o [=e] (=] <t o~ o
{96) eARR[RI RDUDNbIIS .
oo} yeAneP. epuanbal
@©
S
S
D
LL

24 h ininterruptas de cada

7

4o apods

~

Didmetro (um)

A tabela 12 ilustra o resultado da redug¢

Figura 9: Distribuicdo do tamanho de particula da amostra do rejeito magnético MESH 28.
amostra em moinho de bola. As outras distribuicdes do tamanho de particulas, das

amostras do rejeito magnético, encontram-se ilustradas no anexo A.
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Tabela 12: Tamanho médio de particula das amostras do rejeito magnético.

TAMANHO DE PARTICULA
14 20 28 35 48
MESH (1700 pm) | (850 um) | (600 um) | (425pm) | (300 um) | FUNDO | BORRA

Media (um) 5,926 14,192 6,148 8,880 11,019 8,002 7,754

Desvio (pm) 2,8335 41,2127 2,3545 3,7641 6,2126 3,2648 2,98

5.1.3 Pré-caracterizacdo das amostras por DRX

A pré-caracterizacdo por DRX das 7 amostras do material foi feita com o
intuito de identificar a presenca da estrutura cristalina da magnetita natural no rejeito

magnético e também, a estruturas cristalinas de outros minerais (Figura 10).

Figura 10: Sobreposicdo do DRX das 7 amostras rejeito magnético.

Na figura 10 é possivel perceber que o padrao cristalografico da magnetita
apareceu em todas as 7 amostras e foram comparados com os valores de 26 de
padrao e intensidade relativa da magnetita com os respectivos planos de difracdo do
arquivo JCPDS, N°. 19-0629, que sdo: (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511),
(440), (620), (533) e (622). Todos os dados demostraram estar dentro dos padrbes

para o referido mineral. Porém, foi possivel observar a presenca de outras estruturas
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cristalinas, sendo que os minerais dolomita (CaMg(CO,),) e calcita (CaCO,) foram

identificadas nas 7 amostras e apresentaram maior intensidade nas amostras FUNDO
e BORRA. Ja brushita (Ca(HPO,) - 2H,O) apresentou picos de intensidade

detectaveis apenas em 2 amostras FUNDO e BORRA.

As amostras apresentaram picos de intensidade relativa de minerais que o
banco de dados do aparelho ndo conseguiu identificar. No entanto, baseado na
composicado mineraldgica e quimica da jazida e em literatura consultada (BRUMATTI,

2007) acredita-se que esses picos sejam referentes a apatita (Ca(PO,), (F, Cl, OH)
fluorapatita, clorapatita e hidroxiapatita) e flogopita (KMg,(AlSi,O, )(OH),) presentes

em todas as amostra.

A estrutura cristalinas da magnetita e dos outros minerais foram
tentativamente quantificados pelo método de refinamento de estrutura conhecido
como Rietveld (HILLIER, 2000), onde foram considerados a altura, largura e posi¢cdes

das reflexes para determinar a estrutura do material (Figura 11).
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Figura 11: Quantificacdo pelo método Rietveld das 7 amostras do rejeito magnético.

Pela utilizacdo do método foi possivel observar que as amostras com

menos impurezas e com maior quantidade de magnetita foram MESH 14 e MESH 28,

com uma porcentagem em massa superior a 90%.

5.1.4 Andlise térmica antes da lixiviacao acida

A andlise térmica foi empregada para investigar a variacdo de massa da

amostra MESH 28 do rejeito magnético e, consequentemente a mudanca de fase da

magnetita em fungcédo do aumento da temperatura (Figura 12).
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Figura 12: Curvas TG/DSC da amostra MESH 28 do rejeito magnético e outros minerais antes
do processo de lixiviagdo acida.

Na curva TG foi possivel observar a perda de massa em 4 eventos térmicos
distintos. No primeiro, a temperatura onde se observou a primeira perda de massa foi
a 52,8°C, 3,6 mim apoés a reacéo ter iniciado. O segundo ponto de perda de massa foi
a uma temperatura de 452,7°C apés 75min de reacdo. Essas reducbes de massas
podem estar associadas a perda de agua e dos sitios de hidroxila da magnetita natural
respectivamente e a sua mudanca de fase para outros tipos de éxido de ferro. (LIANG,
et al. 2013).

Posteriormente, ha uma queda brusca de massa, cujo seu ponto de
temperatura inicial se deu a 636.4°C, apés 83min de aquecimento. Por fim, o dltimo
ponto de perda de massa se iniciou a uma temperatura de 1109,8°C, ap6s 114 min
do inicio da analise. Essas duas reducdes de massas da amostra podem estar
associadas a decomposicao da calcita e da dolomita respectivamente e consequente
liberacdo de CO2, como pode ser observado na curva DSC nas temperaturas entre
800 e 900°C. (SILVA, et al. 2005). Durante todo o processo, a perda de massa foi de

aproximadamente 6,2%, ou seja, 3,12 mg da amostra.
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5.1.5 Anélise por lixiviacdo acida

Apds passar por todo o processo de pré-caracterizacao, identificou-se a
presenca de magnetita natural e de outras estruturas cristalinas nas 7 amostras.
Tentando melhorar a eficiéncia do material e promover seu enriquecimento em
magnetita, as amostras foram submetidas ao ensaio de lixiviagdo acida para a

eliminacao/reducé&o dos minerais que sdo considerados impurezas (Tabela 13).

Tabela 13: Processo de lixiviagdo &cida das amostras de rejeito magnético.

Variacao Perda de
do pH massa (%)
AMOSTRAS Tempo *Mia(g) **Mea (8) inicial (0,5)

MESH 14 4h30min 20,0054 18,6758 541 6,65
MESH 20 4h30min 20,0042 18,7072 4,75 6,48
MESH 28 4h30min 20,0168 18,7024 5,02 6,57
MESH 35 4h30min 20,0174 18,6815 4,92 6,67
MESH 48 4h30min 20,0701 18,7199 515 6,73
FUNDO 4h30min 20,0061 18,6167 4,46 6,94
BORRA 4h30min 20,0213 18,3417 4,86 8,39

Mia (g): Massa inicial da amostras.
Mea (g): Massa final da amostra.

Através do processo de lixiviacdo foi possivel contatar que todas as
solugdes é&cidas a pH 0,5, contendo as amostras de magnetita natural, sofreram
variacdo em seu pH. No entanto, as que mais apresentaram variacao ao longo do
tempo foram a amostra MESH 14, 28 e 35, o que indica que durante o processo, a
quantidade de minerais (impurezas) que lixiviaram na presenca de &cido cloridrico foi

maior, contribuindo para o aumento do pH da solugéo.
5.1.6 Anédlise quali e semi-quantitativa por EDX do rejeito magnético

As analises por EDX foram realizadas com o objetivo de identificar a

composicdo quimica das amostras, bem como a sua quantificacdo. As tabelas 14 e
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15 mostram as analises por EDX do rejeito magnético antes e ap0s 0s ensaios por

lixiviagdo acida.

Tabela 14: EDX das amostras do rejeito magnético antes da lixiviacdo acida.

MESH 14 MESH 20 MESH 28 MESH 35 MESH 48 FUNDO BORRA
Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%)
Mg 0,000% 0,808% 0,596% 0,00% 0,707% 0,731% 0,00%
Al 0,585% 0,726% 0,500% 0,475% 0,484% 0,328% 0,469%
Si 0,887% 0,871% 0,895% 1,005% 0,957% 0,775% 0,685%
P 0,674% 0,544% 0,375% 0,329% 0,596% 0,857% 1,029%
S 0,948% 0,943% 0,998% 1,209% 1,395% 1,405% 1,780%
K 0,116% 0,084% 0,078% 0,068% 0,053% 0,054% 0,049%
Ca 6,102% 4,603% 4,109% 5,045% 5,765% 7,158% 8,254%
Ti 2,225% 2,085% 2,032% 1,940% 1,765% 1,667% 1,779%
Vv 0,387% 0,380% 0,377% 0,361% 0,336% 0,310% 0,320%
Cr 0,105% 0,097% 0,111% 0,103% 0,106% 0,108% 0,120%
Mn 0,708% 0,723% 0,742% 0,731% 0,729% 0,714% 0,684%
Fe 86,905% 87,880% 88,943% 88,494% 86,849% 85,614% 84,492%
Cu 0,040% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,040%
Zn 0,084% 0,076% 0,080% 0,076% 0,077% 0,071% 0,070%
Sr 0,130% 0,088% 0,083% 0,094% 0,109% 0,134% 0,160%
Zr 0,068% 0,062% 0,050% 0,044% 0,045% 0,052% 0,049%
Nb 0,037% 0,029% 0,030% 0,027% 0,028% 0,023% 0,021%
Tabela 15: EDX das amostras do rejeito magnético apos da lixiviacdo 4cida.
MESH 14 MESH 20 MESH 28 MESH 35 MESH 48 FUNDO BORRA
Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%)
Mg 0,000% 0,000% 0,645% 0,708% 0,706% 0,600% 0,573%
Al 0,685% 0,880% 0,552% 0,598% 0,461% 0,399% 0,394%
Si 0,881% 0,907% 0,889% 1,051% 0,890% 0,814% 0,791%
P 0,662% 0,569% 0,282% 0,326% 0,371% 0,798% 0,997%
S 0,810% 0,776% 0,880% 1,047% 1,265% 1,239% 1,321%
K 0,107% 0,064% 0,050% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000%
Ca 3,575% 2,059% 1,509% 2,114% 2,536% 3,919% 4,585%
Ti 2,302% 2,157% 2,085% 2,053% 1,855% 1,748% 1,906%
\' 0,398% 0,386% 0,391% 0,364% 0,348% 0,332% 0,352%
Cr 0,099% 0,100% 0,112% 0,102% 0,107% 0,120% 0,133%
Mn 0,737% 0,738% 0,750% 0,733% 0,731% 0,699% 0,684%
Fe 89,424% 91,165% 91,676% 90,721% 90,543% 89,115% 88,039%
Cu 0,040% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000%
Zn 0,085% 0,072% 0,080% 0,078% 0,072% 0,071% 0,063%
Sr 0,076% 0,042% 0,030% 0,043% 0,051% 0,081% 0,101%
Zr 0,055% 0,053% 0,043% 0,034% 0,037% 0,040% 0,036%
Nb 0,033% 0,033% 0,027% 0,028% 0,027% 0,024% 0,024%

Nas duas tabelas foi possivel perceber a forte presenca do elemento Fe em

todas as amostras, acima de 85%, além disso ha a presenca de outros metais de
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transicao (Al, Ti, Cr, Mn) importantes para realizar a reacao do tipo Fenton (COSTA et
al., 2006; ZHONG et al., 2013; ZHOU et al., 2015a; ZHOU et al., 2015b).

Também se identificou a presenca do elemento célcio (Ca) em quantidade
consideraveis, pois este elemento esta presente na estrutura cristalina da calcita,
brushita, dolomita e apatita. Porém, salienta-se que a quantidade de Ca diminuiu ap6s
0 ensaio por lixiviagdo acida, demonstrando que o método utilizado, para a retirada de
impureza funcionou. Ja o Magneésio (Mg) foi totalmente lixiviado na amostra MESH 20
e 0 elemento potassio (K) nas amostras MESH 35, 48, FUNDO e BORRA. Destaca-
se a persisténcia do elemento P ao ensaio de lixiviagdo, o que leva a crer que a

estrutura cristalina da apatita ainda persiste nas amostras.

Alguns elementos, como o Ti, apresentaram aumento da porcentagem de
massa em relacdo as amostras. Tal fato € muito importante, pois segundo Liang et al

(2010) destacaram a eficiéncia desse metal de transi¢cdo na reagéo do tipo Fenton.

Por fim, ap0s as amostras passarem por um processo de pre-
caracterizacéo, a fracdo do rejeito magnético (MESH 28) foi escolhida para promover
0s testes cataliticos, e assim, promover a degradacdo do herbicida hexazinona. Tal
escolha se baseou no seu teor de ferro e em suas propriedades cristalinas, pois ela
apresentou menos impurezas que as outras amostras, e isso podera levar a um
desempenho catalitico melhor. Assim, a amostra foi submetida novamente ao
processo de lixiviacdo acida, andlise do tamanho de particula, BET, DRX, anélise
térmica, EDX, MEV e comportamento magnético. Seus resultados sdo mostrados a

seqguir.
5.2 Caracterizacdo ap0s a Lixiviacdo Acida
5.2.1 Lixiviacdo acida da amostra MESH 28

ApoOs constatar que o método de lixiviacdo funcionou, ele foi novamente
utilizado para eliminar as impurezas (carbonatos, fosfatos, silicatos, etc) da amostra
MESH 28 (Figura 13).
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Figura 13: Histograma de lixiviag&o acida da amostra MESH 28.

A maior quantidade de impurezas eliminadas se deu durante o primeiro
processo de lixiviagdo, onde pode-se observar a elevacdo do pH até 4,48 apos 120
min, indicando a purificacdo do material. Ja nos outros processos ha pouca variagao
do pH, sugerindo que a purificacdo ocorreu, principalmente, durante a primeira etapa.

A recuperacdo em massa da amostra foi de aproximadamente 76,9%.
5.2.2 Andlise do tamanho de particula da amostra MESH 28

A figura 14 destaca a amostras MESH 28 ap0s passar pelo processo de

lixiviacdo &cida. Nela é possivel observar que a amostras praticamente nao

apresentou variacao na distribuicdo do tamanho de suas particulas.
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Figura 14: Distribuicdo do tamanho de particula da amostra MESH 28 ap6s a lixiviacdo acida.
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De acordo com a figura e com os dados, foi possivel constatar que por volta
de 10% das particulas apresentaram diametro acumulativo de 3,8289 um. J& 50 %
das particulas apresentaram diametro acumulativo de 5,8033 um e 90% das particulas
apresentaram diametro acumulativo de 8,4818 um. Portanto, a média do tamanho de
particula da amostra foi de 6,01041 pum, com um desvio padrédo de 1,8479 um.
Também, percebeu-se que a amostra apresentou um tamanho distribuicdo
relativamente mais estreita quando comparada com a amostra MESH 28 antes do

processo de lixiviacdo acida, o que significa que sua area superficial aumentou.
5.2.3 Comportamento magnético MESH 28

O comportamento magnético qualitativo da amostra MESH 28 foi estudado
colocando o material em solug&o na auséncia e presenca de um imé (Figura 15). Na
auséncia do ima percebeu-se que as particulas do rejeito magnético purificado (RMP)
ficaram em suspenséao e lentamente foram precipitando no fundo do frasco. Porém,
quando na presenc¢a de um ima, as particulas se aglomeraram rapidamente na parede

do frasco devido a interacdo do material com o campo magnético formado.

Figura 15: Comportamento magnético da amostra MESH 28 apds a lixiviagdo acida: a) na
auséncia de ima e b) na presenca do ima.
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5.2.4 Area superficial (BET) MESH 28

A area superficial de um catalisador é um importante parametro para o
entendimento de suas propriedades cataliticas, pois quanto maior sua area superficial
melhor podera ser seu desempenho, devido ao maior contato da fase ativa do
catalisador com os reagentes (DESTRO, 2012). A amostra MESH 28, ap6s a
lixiviacdo, apresentou medida de BET de 1,41 m?g. Isso indica que o material possui
baixa area superficial, mas ndo impede que ele seja usado como catalisador, ja que
trabalhos publicados indicaram sua eficiéncia (AVETTA et al., 2014; HONGPING et
al., 2015 e MINELLA et al., 2014).

5.2.5 DRX da amostra MESH 28

Apods o processo de lixiviagdo acida a amostra MESH 28 foi submetida
novamente ao DRX para analisar o padrdo cristalografico e verificar se, além da

estrutura cristalina da magnetita, ainda restavam outras estruturas (Figuras 16 e 17).
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Figura 16: DRX da amostra MESH 28 antes do processo de lixiviagdo acida.
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Figura 17: DRX da amostra MESH 28 apds o processo de lixiviacdo acida.

Ao comparar os DRX’s, foi possivel perceber que os picos referentes a
magnetita natural permaneceram. Ja o primeiro pico, possivelmente referentes a
flogopita desapareceu e o0s outros dois picos, possivelmente referente a apatita
(fluorapatita, clorapatita e hidroxiapatita) diminuiram consideravelmente. Os picos

referentes a calcita e a dolomita também desapareceram.

Também, os DRX'’s indicam claramente que o processo de lixiviagao acida
funcionou, pois degradou consideravelmente os minerais considerados impurezas e

manteve a estrutura cristalina da magnetita natural.
5.2.6 Analise semi-quantitativa por EDX MESH 28

A técnica de EDX foi novamente utilizada para determinar a composi¢cao
qualitativa e semi-quantitativa da amostra MESH 28, antes e depois do processo de
lixiviacdo acida. Seus resultados foram obtidos como elementos e dados como 6xidos
(Tabelas 16 e 17).
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Tabela 16: EDX das amostras MESH 28 antes da lixiviacdo acida.

Elemento (6xidos) | Q (ppm) Q%
MgO 84185,88 8,4186
SO3 40093,45 4,0093
SiO; 39286,57 3,9287
Al;0O3 30068,68 3,0069
TiO; 27922,12 2,7922
P205 20049,74 2,0050
CaOo 16775,58 1,6776
MnO 6763,23 0,6763
Zn0 495,11 0,0495
Zr0O, 212,61 0,0213
CuO 208,88 0,0209
NbO 176,50 0,0176
SrO 119,21 0,0119
Fe30q 733640,00 | 73,3640
Tabela 17: EDX das amostras MESH 28 apds a lixiviacdo &cida.
Elemento (6xidos) Q (ppm) Q (%)
SO3 31806,25 3,1806
SiO; 13920,36 1,3920
Al0; 28891,56 2,8892
TiO, 28124,05 2,8124
103 15112,02 1,5112
Cao 3365,37 0,3365
MnO 7230,47 0,7230
Zn0O 539,76 0,0540
Zr0O, 211,66 0,0212
CuO 270,80 0,0271
NbO 177,98 0,0178
SrO 56,34 0,0056
Fe30q 870290 87,0290

De acordo com a analise em EDX, antes e depois do processo de lixiviacao
acida da amostra MESH 28, constatou-se que o Magnésio (Mg) foi totalmente
degradado. Ja os elementos enxofre (S), silicio (Si), aluminio (Al), fosforo (P), calcio
(Ca) e estroncio (Sr) sofreram perda de massa da ordem de 20,67%; 64,57%; 3,92%,
24,63%; 79,94%; e 52,66% respectivamente.

A reducdo, principalmente do Ca, Mg foi bastante interessante, uma vez

qgue eles podem interferir negativamente no desempenho catalitico da magnetita
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natural. Quando ha o excesso desses elementos, pode ocorrer o aumento do pH da
solucéo e interferir na geracéo de radicais, pois os ions Fe3* comecam a precipitar,
diminuindo drasticamente sua interacdo com o peréxido de hidrogénio e,

consequentemente, a producdo de *OH (NOGUEIRA et al., 2007).

J& a persisténcia do elemento P ocorreu, porque os ensaios foram feitos
com &cido cloridrico. Em estudo para a retirada de fosforo de minérios de ferro, Jin et
al (2006) destacaram que a maior porcentagem de fosforo retirada durante os ensaios
de lixiviacdo acida se deram na presenca de acido sulfurico, quando comparados com

acido nitrico e cloridrico.
5.2.7 Microscopia eletrénica de varredura MESH 28 (MEV)

A figura 18 destaca a imagem de microscopia eletrénica de varredura da
amostra MESH 28 antes da lixiviacdo acida. De modo geral, na amostra observa-se a
distribuicdo da magnetita natural em particulas com formas e tamanhos irregulares.
Além da magnetita natural foi possivel observar a presenca de outros elementos
minerais, em virtude da composi¢cado quimica complexa da amostra. Tal identificagéo

foi possivel devido a mapeamento por EDS das amostras (Figura 19).
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Figura 18: MEV da amostra MESH 28 antes da lixiviacao a.
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Figura 19: Composicao dos elementos Ca (célcio), Ti (titanio), Fe (ferro) e O (oxigénio)
distribuido pela amostra MESH 28 antes da lixiviagéo acida.

A Figura 20 destaca a imagem da amostra MESH 28 apés o processo de
lixiviagcdo acida. Nela é possivel observar mais espacos vazios, além da distribuicéo
irregular das formas e particulas da magnetita. A Figura 21 destaca como ficou a
distribuicdo dos elementos apos a lixiviagdo 4cida da amostras. Nela € possivel
observar a significativa diminui¢cdo do elemento calcio e a permanéncia dos elementos

ferro, oxigénio e titanio.

AWV L 3 K3 By ¥ 3570 g Noof o “wl o
HV det | WD |spot|mag O] tilt 100 pm
25.00kVIETD |96 mm | 6.0 |1000x |0°| LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Figura 20: MEV da amostra MESH 28 ap0s a lixiviacao acida.
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Figura 21: Composicado dos elementos Ca (célcio), Ti (titanio), Fe (ferro) e O (oxigénio)

distribuido pela amostra MESH 28 ap0s a lixiviagao &cida.

5.2.8 Anélise térmica MESH 28

A curvas TG/DSC da amostra MESH 28 contendo magnetita natural e os

outros minerais sao apresentadas na figura 22.
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Figura 22: Curvas TG/DSC da amostra MESH 28 apds o processo de lixiviagao &cida.
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Ao comparar as curvas TG da amostra MESH 28, antes e depois da
lixiviacdo &cida, percebeu que ela continuou apresentando a primeira perda de massa
antes da temperatura alcancar 100°C, o que estd associada a perde de &agua
adsorvida na superficie da amostra. A partir dai, observa-se perdas de massas
sucessivas até a temperatura de 800°C, o que indica que a amostra esta passando
pela perda de seus sitios de hidroxila e alteracdo da estrutura cristalina da magnetita
para a maguemita e desta para hematita (Liang et al., 2013). Essas transformagdes
de fases sdo comprovadas pelo grande pico exotérmico formado na curva DSC a uma

temperatura proxima de 600°C.

Cabe salientar que a presenca de outros metais de transicdo na
composicdo quimica da magnetita natural, aumenta a quantidade de sitios de hidroxila
na sua superficie, possuindo um papel vital na atividade catalitica de 6xidos de ferro
(Liang et al., 2013). Também, as temperaturas de mudanca de fase estdo de acordo

com literatura, devido ao tamanho das particulas da magnetita natural (CHEN, 2013).

Posteriormente, a amostra se estabiliza e ocorre uma nova perda de
massa, sO que agora de maneira brusca. Tal queda, assim como na amostra antes da
lixiviagdo acida, esta associada a decomposicao de carbonatos (calcita e da dolomita).

Durante todo processo, a perda de massa foi de 2,2%, o que corresponde a 1,1 mg.
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5.3 Testes cataliticos com o Rejeito Magnético Purificado

Os experimentos de avaliagdo da atividade catalitica do rejeito magnético
purificado (RMP) foram conduzidos conforme planejamento estatistico do tipo
superficie de resposta, conforme secao 4.7.2. Os perfis cromatograficos em funcéo
do tempo para a condicdo de concentracdo de peroxido igual a 0,0875 mol/L e pH 4,5

podem ser visualizados nas Figuras 23, 24 e 25.
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Figura 23: Perfil cromatografico do meio reacional ap6és 10 minutos de reacdo — [H207]
=0,0875 mol/L, pH = 4,5.

Como pode ser visualizado na Figura 30, o tempo de eluicdo da hexazinona
€ de 5,75 minutos, e apdés 10 minutos jA podem ser observados pelo menos 9
intermediarios de degradagéo com tempos de elui¢do no intervalo entre 2 e 5 minutos,
provavelmente mais hidrofilicos e/ou de menor massa molecular que a hexazinona,
uma vez que se tratam de produtos de degradacao oxidativa por parte do ataque de
radicais livres gerados a partir da reacdo de Fenton. Apos 20 minutos de reacéo é
possivel observar pelo menos 15 intermediarios de degradacgéo (Figura 31), sendo
que em 50 minutos a hexazinona e os intermediarios mais intensos inicialmente

gerados praticamente nao séo detectados (Figura 32).
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Figura 24: Perfil cromatografico do meio reacional apés 30 minutos de reacdo — [H2O;]

=0,0875 mol/L, pH = 4,5.
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Figura 25: Perfil cromatografico do meio reacional apés 50 minutos de reacdo — [H2O;]

=0,0875 mol/L, pH = 4,5.
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Independentemente da condicdo utilizada, os perfis cromatogréaficos se
apresentaram bastante similares (aparentemente com os mesmos intermediarios),
porém com diferentes tempos de decaimento e aparecimento das espécies, conforme

a condicao.

O intuito inicial era o de se aplicar modelos cinéticos aos dados de
decaimento da hexazinona em funcdo do tempo para cada uma das condi¢cdes
testadas, e dessa forma utilizar as constantes de velocidade como respostas no
planejamento estatistico, porém nenhum modelo testado apresentou ajuste
adequado, como pode ser exemplificado para a condi¢cao 0,0875mol/L de peréxido de
hidrogénio e pH 4,5 na tabela 18 e figura 26. Vide anexo B1 a B13 para dados de

decaimento do hexazinona para todas as condi¢des testadas.

Tabela 18— Modelos cinéticos testados - condi¢do: 0,0875mol/L de H,O» pH 4,5

Modelo cinético Equacdo linear Grafico parametros
ko = 0,2145
ordem zero Ct = Co— kot Civs. t
r2=0,9204
ki =0,1376
primeira ordem In(C/Co) = — ku.t In(C¢/ Co) vs. t
r’=0,8772
k2 =1,9183
segunda ordem 1/Ct - 1/Co = kat 1/Civs. t
r’ =0,4577
p = 30,203
Chan e Chu (2003) Ci/Co=1-t/(p-3dt) t/(1-CdCo)vs.t 8=0,303

r? = 0,4860
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Figura 26: Dados experimentais e previstos pelos modelos testados — [H202] =0,0875 mol/L,
pH = 4,5.

Apesar de ndo apresentar um ajuste adequado, o modelo proposto por
Chan e Chu (2003) € o que mais se aproxima dos dados experimentais. Este modelo
foi desenvolvido originalmente para a reacdo de Fenton em meio homogéneo com
dados de degradacao do herbicida atrazina. No desenvolvimento do modelo foram
consideradas reacgOes paralelas que podem ocorrer na reacéo de Fenton em presenca
de um substrato oxidavel e que podem levar a perda de capacidade oxidativa ao longo
do tempo, de acordo com o quadro 1. Nesse modelo os parametros p e 6 se referem

a velocidade inicial de degradacéo (1/p) e a maxima capacidade de oxidagao (1/9).

Em todas as condic¢Oes testadas observou-se a lixiviacao de ferro ao longo
do tempo (vide anexo B1 a B13), o que provavelmente torna o mecanismo global de
degradacdo bem mais complexo, pois aléem de reacdes heterogéneas e possiveis
fendbmenos de adsorcdo, ocorrem simultaneamente reacdes em meio homogéneo
com as respectivas reacgdes paralelas propostas por Chan e Chu (2003), o que justifica

0 ndo ajuste dos dados aos modelos testados.



Quadro 1 — Possiveis reacdes paralelas durante a reacao de Fenton

Reacdes na auséncia de um substrato oxidavel

H202 + Fe?* — Fe(OH)?* + *OH
*OH + Fe?* — Fe(OH)?*
Fe(OH)?* + H* — Fe3* + H20

H202 + 2Fe?" + 2H* — 2Fe3* + 2H20

Reacdes na presenca de substratos organicos (RH)

H202 + Fe?* — *OH + OH + Fe®*
*OH + Fe?* — OH + Fe®*
‘OH +RH — H20 + R*

R* + Fe3* — Fe?* + Produto®
2R* — RR (dimero)

R* + Fe?* + H* — RH + Fe3*
*OH + H202 — H20 + *OOH
2°0OH — H20:2

H202 + Fe3* — Fe?* + H* + *OOH

Reacbes concorrentes que levam a perda do poder

oxidativo

*OO0OH + FeZ* — ‘OOH + Fe3*
*OOH + Fe®** — O2+ Fe?* + H*
R* + O2 —» RO2* — ROz + Fe3*

= Produto

Fonte: CHAN; CHU, 2003.
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Uma segunda tentativa de se obter uma resposta para o tratamento dos
dados pelo método de superficie de resposta foi 0 de se ajustar uma equacdo nao
linear aos dados de cada experimento, e mesmo sem uma equagao com significado
quimico, pode-se prever o tempo necessario para se atingir uma determinada
concentracdo de hexazinona. Apesar do Brasil ndo possuir legislacdo quanto a
concentragdo maxima permitida de hexazinona em aguas de abastecimento, optou-
se pela concentracao a ser atingida de 300 ug/L, baseado na legislacdo dos Estados
Unidos e Australia (HAMILTON et al., 2003).

O programa utilizado para se fazer as regressdes possui um banco de
dados de equacdes nao lineares que séo testadas, e desta forma cria-se um ranking
de ajuste baseado nos testes estatisticos da regresséo. Além da qualidade estatistica
da regressdo optou-se por uma equacgdo que fizesse sentido do ponto de vista
quimico, como por exemplo, uma equacdo com a qual ndo se pudesse prever
resultados negativos de concentracdo e onde a concentracéo tende a zero conforme
o tempo tende ao infinito. Em todas as condi¢cdes experimentais testadas foram
obtidas regressdes satisfatdrias (com base nos critérios descritos anteriormente) com
o modelo de Ratkowsky. Na Figura 27 pode-se observar o resultado obtido para a
regressao com os dados cinéticos da condi¢cdo 0,0875mol/L de peroxido de hidrogénio

e pH 4,5; para todas as outras condicfes testadas vide anexo B1 a B13.
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Figura 27: Ajuste do modelo de Ratkowsky aos dados experimentais da condi¢cdo [H20O;]
=0,0875 mol/L, pH = 4,5.

O mesmo procedimento foi seguido com os dados de concentracdo de ferro
total em solugéo oriundo da lixiviagéo do catalisador, objetivando a construcdo de uma
segunda superficie de resposta, onde se pudesse otimizar uma condicdo de
concentracdo de peréxido e pH, que satisfizesse simultaneamente, 0 menor tempo
para que a concentracdo de hexazinona atingisse uma concentracéo de 300 ug/L com
a menor concentracao de ferro em solucéo possivel nesse tempo, uma vez que nao é
interessante do ponto de vista ambiental a insercao de ferro na dgua. Tanto os dados
de tempo de degradacdo, como os de concentracdo de ferro em solugcdo néo se
ajustaram a uma equacao de superficie de resposta quadratica (méximo grau possivel
com o numero de experimentos executados). Provavelmente devido ao complexo
mecanismo que ocorre no processo de degradacdo e o amplo espaco experimental

investigado.
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Os resultados obtidos para o tempo necessario para que se atinja 300 ug/L
de hexazinona, e a concentracdo de ferro em solucdo estimada neste tempo, para

cada uma das condic¢Oes testadas, s&o mostradas nas Figuras 28 e 29.
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Figura 28: Resultados obtidos para o tempo necessario para que a concentracdo de
hexazinona atinja 300 pg/L — resultados em minutos.
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Figura 29: Resultados estimados de concentracdo de ferro total em solu¢cdo no momento em
gue se atinge 300 ug/L — resultados em mg/L.

Apesar de ndo ter sido possivel os ajustes das superficies de
resposta, pode-se observar tendéncias no comportamento da reacdo em funcao das

condicBes experimentais:

v' Para uma mesma concentracdo de peréxido, observa-se que quanto menor o
valor do pH, mais rapida é a reacdo. Um comportamento anédmalo pode ser
observado quando se tem uma concentracdo de perdxido igual a 0,0625 mol/L,
pois a velocidade € menor em pH igual a 4,5 do que em pH igual a 7,5, apesar
da concentracdo de ferro ser maior, de onde deveria se esperar que a
contribuicdo da catalise homogénea fosse maior também e consequentemente

a velocidade da reacao.

v' Em valores de pH maiores que 6,0, aumentos na concentracao de peroxido
tendem a diminuir a velocidade da reagéo, sendo este comportamento invertido

para valores de pH igual ou menores que 6,0.
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v' Em valores extremos de pH a reagdo se procede de forma mais lenta, sendo
este comportamento menos pronunciado em meio acido, provavelmente pela
maior concentracdo de ferro total em solucdo devido a lixiviagdo, que

provavelmente aumenta a contribuicdo da catalise homogénea.

Se considerarmos os valores de referéncia do CONAMA (vide tabela 4)
para a concentracao de ferro em 4gua doce, somente a condi¢cdo, em que se tem
concentracdo de peréxido igual a 0,0625 mol/L e pH 7,5, poderia ser utilizada em
aguas consideradas de classe 1 (maximo de 0,3 mg/L de ferro), enquanto que
qualquer outra condicao (exceto peroxido igual a 0,075 mol/L e pH 1,24) poderia ser
utilizada em aguas consideradas de classe 3 (maximo de 5,0 mg/L de ferro). Levando-
se em conta os valores de pH de 4guas naturais potencialmente contaminadas (ex.:
lencois freaticos) e que, apdés o tratamento da agua é desejavel que a mesma
apresente pH préximo de 7,0 para fornecimento, as condi¢cdes de reacdo onde se tem
pH igual a 3,0, apesar de apresentarem cinéticas mais rapidas, sdo desfavoraveis
devido a necessidade de acertos de pH antes e ap0s o tratamento, de onde pode-se
sugerir que dentre as condi¢cbes estudadas nesse trabalho a que possui maior
potencialidade para utilizacdo é a que se utiliza de concentracao de peréxido igual a
0,0625 mol/L e pH igual a 7,5.
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6. CONCLUSOES
No presente trabalho pode-se concluir que;

v' Por meio da avaliacdo granulométrica foi possivel analisar que o material
possuia diversas fracdes; assim ele foi submetido a reducdo do tamanho de
suas particulas, para aumentar o tamanho de sua area superficial. Nesse
processo as amostras que apresentaram maiores reducgdes foram a MESH 14
e MESH 28.

v" Nos resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo por EDX, DRX
TG/DSC e MEV, comprovaram que a grande maioria do rejeito magnético é
constituida de magnetita natural, além de outras estruturas cristalinas minerais.
ApOs esse processo, o residuo magnético, MESH 28, foi escolhido devido ao

seu teor de ferro e suas propriedades cristalinas.

v" Devido a presenca de outras fases minerais (impurezas) em sua constituicao,
esta passou por enriguecimento através de ensaios de lixiviagdo acida, que

conseguiu solubiliza-las e preservou a estrutura da magnetita natural.

v" A reducao do tamanho de particula e a lixiviacado acida da amostra MESH 28,
resultaram numa reducéo estreita de particulas, com tamanho médio por volta
de 6 um (escala micrométrica). Por se tratar de um material ndo poroso,
resultou numa area superficial de 1,41 m? g! que pode ser considerada
pequena, porém ndo impediu que o material fosse utilizado em catalise

heterogénea.

v Os mecanismos envolvidos nas reacfes estudadas sdo complexos demais
para serem ajustados a modelos cinéticos mais simples, assim como para

serem modelados empiricamente por metodologia de superficie de resposta.

v’ Existem mecanismos de catalise homogénea e heterogénea operando

simultaneamente, uma vez que se tem ferro em soluc¢do devido a lixiviagao.

v" Dentre as condicdes testadas, a que se apresenta com maior potencial para

aplicacOes reais € a que se utiliza de concentracdo de peroxido igual a 0,0625



71

mol/L e pH 7,5, podendo ser ainda “otimizada” através de estudos em

condicdes proximas a esta.

O residuo magnético enriguecido em magnetita tem potencialidade para ser
utilizado como catalisador em reacdes do tipo Fenton para degradacao de

herbicidas em agua.
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MAGNETICO ANTES DA LIXIVIACAO ACIDA.
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ANEXO - A - DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS DO REJEITO
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ANEXO - B - VA~RIAC}AO DO HEXAZINONA E DA QUANTIDADE DE FERRO
TOTAL EM FUNCAO DO TEMPO.

Anexo —-B1

Condigéao — [H202] = 0,039 pH =6
Dados de ferro ndo plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B2

Condigéao — [H202] = 0,075 pH =6
Dados de ferro néo plotados estédo abaixo do limite estimado de quantificagéo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B3

Condigéo — [H202] = 0,075 pH = 10,24
Dados de ferro ndo plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B4

Condigéao — [H202] = 0,075 pH = 1,75
Dados de ferro nao plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B5

Condigéao — [H202] = 0,05 pH =9,0
Dados de ferro ndo plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Condigéao — [H202] = 0,05 pH = 3,0

Anexo - B6

88

Dados de ferro nao plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B7

Condig¢éao — [H202] = 0,11 pH = 6,0
Dados de ferro nao plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B8

Condigéo — [H202] =0,1 pH=9,0
Dados de ferro nao plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Condigéo — [H202] = 0,1 pH = 3,0

Anexo - B9
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Dados de ferro ndo plotados estédo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B10

Condigéao — [H202] = 0,0625 pH = 7,5
Dados de ferro nao plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B11

Condigéao — [H202] = 0,0625 pH = 4,5
Dados de ferro nao plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B12

Condigéao — [H202] = 0,0875 pH = 7,5
Dados de ferro nao plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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Anexo - B13

Condigéao — [H202] = 0,0875 pH = 4,5
Dados de ferro nao plotados estdo abaixo do limite estimado de quantificacdo — LOQ

= 0,25 mg/L
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