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RESUMO

A fluoxetina (FLX) € um dos antidepressivos mais prescritos no mundo, e pode ser
encontrada indevidamente nas aguas, podendo afetar de maneira nociva os
organismos. Uma das formas de reduzir a presenga desse contaminante organico &
com o uso de Processos Oxidativos Avangados, visto que os tratamentos de aguas
residuarias convencionais ndo conseguem eliminar esse tipo de micropoluente.
Também ha uma preocupagcdo crescente no reaproveitamento de residuos
industriais, visando diminuir o impacto ambiental destes. Os rejeitos de mineracao
de ferro (nomeados por residuos) possuem propriedades adequadas para serem
utilizados como catalisadores na oxidagdo de farmacos e outros poluentes
organicos, a partir do processo Fenton, com peréxido de hidrogénio, um oxidante
que pode gerar radicais hidroxila e agua como subprodutos. Outro poluente
encontrado nas aguas sao as garrafas PET, mas esse residuo em p6 pode ser
utilizado como suporte junto aos residuos de mineracdo, com resultados
semelhantes ou até superiores na degradacdo de compostos organicos. Dessa
forma, o objetivo deste trabalho foi estudar a degradacao da fluoxetina por processo
Fenton e tipo-Fenton heterogéneo, utilizando residuos de mineragao (contendo ferro
e silica), além da associagdo com o residuo do polimero PET (mistura dos dois
residuos), comparando-se com sais de ferro Il e Ill comerciais (processo
homogéneo, mais rapido, porém de maior custo). Os soélidos da mineragao foram
caracterizados através de espectroscopia no FTIR, adsor¢cdo e dessor¢ao de gas
nitrogénio, TG-DTA-DSC, DRX e MEV. As analises da concentracdo de FLX foram
determinadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC). A maior
degradagdao da FLX foi obtida com o residuo de mineragdo associado ao PET
(menor teor de ferro), com resultados de até 81% de degradagao, sendo melhor em
comparagao com as amostras bruta e concentrada, com maiores teores de ferro
(degradagdo maxima de 37%), sugerindo o potencial de aplicagdo destes residuos
como catalisadores, sendo que possuem menores custos que os catalisadores
homogéneos, geram menor quantidade de ions de ferro na solugdo, e podem ser
facilmente recuperados e reutilizados. Nestas condi¢cdes, houve adsorgao, evitando
a formagao de subprodutos de degradagado podem ser mais téxicos que o préprio
poluente, e degradagédo, que pode chegar até a mineralizar o poluente. Para
encontrar a melhor proporgcédo entre a massa de catalisador e o volume do oxidante,
fez-se uso da ferramenta estatistica de Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR), mostrando que a maior massa de catalisador utilizada do residuo de
mineracdo com PET (45 mg) e o maior volume de oxidante (490 uL) esta mais
préximo do ponto de otimizagédo de degradagédo da FLX com perdxido de hidrogénio.

Palavras-chave: Degradagdo de fluoxetina. Rejeitos de mineragdo. Residuo de
PET. Processos Oxidativos Avangados. Processo Fenton e tipo-Fenton
heterogéneo.



ABSTRACT

Fluoxetine (FLX) is one of the most prescribed antidepressants in the world, and it
can be found improperly in water, and it can affect organisms in a harmful way. One
of the ways to reduce the presence of this organic contaminant is with the use of
Advanced Oxidative Processes, since conventional wastewater treatments cannot
eliminate this type of micropollutant. There is also a growing concern in the reuse of
industrial waste, in order to reduce their environmental impact. Iron mining tailings
(named after residues) have properties suitable for use as catalysts in the oxidation
of drugs and other organic pollutants, from the Fenton process, with hydrogen
peroxide, an oxidizer that can generate hydroxyl radicals and water as by-products.
Another pollutant found in water is PET bottles, but this powdered residue can be
used as a support with mining tailings, with similar or even superior results in the
degradation of organic compounds. Thus, the objective of this work was to study the
degradation of fluoxetine by a heterogeneous Fenton and Fenton-like process, using
mining tailings (containing iron and silica), in addition to the association with the PET
polymer residue (mixture of the two residues), comparing commercial iron Il and Il
salts (homogeneous process, faster, but more expensive). Mining solids were
characterized by FTIR spectroscopy, nitrogen gas adsorption and desorption,
TG-DTA-DSC, XRD and SEM. The analyzes of the FLX concentration were
determined by High Performance Liquid Chromatography (HPLC). The greatest
degradation of FLX was obtained with the mining tailing associated with PET (lower
iron content), with results of up to 81% of degradation, being better compared to the
crude and concentrated samples, with higher iron contents (maximum degradation)
37%), suggesting the potential for applying these residues as catalysts, since they
have lower costs than homogeneous catalysts, generate less iron ions in the
solution, and can be easily recovered and reused. In these conditions, there was
adsorption, avoiding the formation of degradation by-products that can be more toxic
than the pollutant itself, and degradation, which can even mineralize the pollutant. To
find the best ratio between the catalyst mass and the oxidant volume, the Central
Compound Rotational Design (CCRD) statistical tool was used, showing that the
largest catalyst mass used from the PET mining residue (45 mg) and the greater
volume of oxidant (490 pL) is closer to the point of optimization of the degradation of
FLX with hydrogen peroxide.

Keywords: Fluoxetine degradation. Mining tailings. PET waste. Advanced Oxidative
Processes. Heterogeneous Fenton and Fenton-like process.
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1 INTRODUGAO

Contaminantes organicos e inorganicos podem ser pesticidas, metais
pesados, farmacos ou produtos de higiene pessoal, encontrados nas aguas de rios e
abastecimento. No caso de produtos farmacéuticos, como anti-inflamatorios,
antibidticos, anticoncepcionais e antidepressivos (como a fluoxetina), os quais
podem causar efeitos toxicos em organismos nao-alvo, visto que a remogao por
métodos fisico-quimicos e bioldégicos comuns usados em estagdes de tratamento de
efluentes € ineficiente para remocao desses farmacos, deixando lacunas na
pesquisa cientifica, sendo motivo de diversos estudos sobre ampliagdo de
informacdes dos riscos associados a sua presengca em efluentes e sobre os
processos de adsor¢gdo ou degradacdo para a sua remogao
(AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al., 2019; CIZMAS et al., 2015; GODOY et al., 2019;
MOREIRA et al., 2019; SALAZAR et al., 2017).

Por outro lado, tem-se o acumulo de diversos residuos, em especial nas
barragens de mineragao, que podem culminar em desastres como os rompimentos
ocorridos no estado de Minas Gerais, em Mariana em 2015 (ANA, 2016; IGAM,
2018) e em Brumadinho em 2019 (CIONEK et al., 2019; PORSANI; JESUS;
STANGARI, 2019), provocando centenas de mortes e graves danos
socioecondmicos e ambientais, nao deixando duvidas que esses rejeitos precisam
de outros destinos para evitar estes acidentes e/ou desastres ambientais, além de
melhorias nas tecnologias de armazenamento.

Os Oxidos de ferro, presentes em residuos de mineragdo, possuem
propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfologicas, uteis em
diversos processos de adsorgdo e de catalise, em especial na degradagao de
compostos orgéanicos. No processo Fenton, que consiste no uso de peréxido de
hidrogénio com ions de ferro, podem ser utilizados esses residuos na substituicao
dos sais ou O6xidos comerciais (AYALA-DURAN; HAMMER; NOGUEIRA, 2020;
OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Esses residuos ja demonstraram eficiéncia na degradacao do corante azul de
metileno (AUGUSTO et al., 2018; SOUZA et al., 2019), rodamina B (AUGUSTO et

al., 2018), e azo laranja acido 7 (ZHENG et al., 2016), e de farmacos como
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paracetamol (AUGUSTO; MAC LEOD, 2019; SOUZA et al., 2019), sendo usados
como catalisadores para degradacgéo da fluoxetina neste estudo.

Neste estudo, os residuos de mineragdo estdo sendo avaliados para
degradagdo da fluoxetina juntamente com o residuo de PET (politereftalato de
etileno), proveniente de garrafas, embalagens e demais produtos fabricados com
PET, que também causam grande prejuizo ambiental e tem sido descartados
indevidamente. E apesar grande versatilidade e do baixo custo de produgao, possui
dificil degradagdo na natureza, exigindo longos periodos de tempo (minimo de 50
anos) para sua decomposicao (ISLAM et al., 2019; PASCHOALIN FILHO;
STOROPOLI; DIAS, 2016). Em algumas aplicacdes, pode ser utilizado como suporte
em catalisadores a base de residuos de mineragdao (AUGUSTO et al., 2018), pois
sua adicao ao ferro pode aumentar a area superficial e favorecer o uso desse

catalisador.



13

2 REVISAO DE LITERATURA / REFERENCIAL TEORICO

2.1 Rejeitos de mineracao

O desenvolvimento socioecondmico de uma regido, se deve, dentre outros
fatores, a atividade mineraria, que possui altos poderes politico e econémico, sendo
a base da cadeia produtiva, formada desde a retirada e transformag¢ao mineral até o
produto final industrializado. Com o aumento de demanda a partir do crescimento
das civilizagbes, o processo de mineracdo esta atrelado ao desenvolvimento
econdmico das nacgdes (PONTES; FARIAS; LIMA, 2013).

O Brasil possui uma extensao continental e diversidade geoldgica favoravel a
presenca de jazidas minerais, alcangando posi¢cdo de destaque tanto em reservas
quanto em produg¢ao mineral no cenario mundial, sendo que no periodo entre 2014 e
2015, a média anual de producéao foi de 33 bilhdes de ddlares. Dos investimentos
programados para o periodo entre 2014 e 2018, 22,4 bilhdes de dolares eram
destinados apenas para o estado de Minas Gerais, ou seja, 41,8%, seguido do
estado do Para, com 21,93% (IBRAM, 2016).

A producdo de minerais em escala industrial é bastante diversificada, com
mais de 90 substancias, algumas s&o apresentadas na Tabela 1, sendo que o Brasil
ocupa a terceira posi¢ao em producado de minério de ferro no mundo. Na Figura 1 é
apresentada a evolugao da producao de minério de ferro nos dois principais estados
produtores, Minas Gerais (MG) e Para (PA), com relagao ao total produzido no pais
(IBRAM, 2016).

Com a instalacdo de uma mineradora para extracdo de rochas calcarias em
Sao José, bairro de Itaborai-RJ, foram gerados empregos, infraestrutura, comércio
ativo e diversos entretenimentos. Varios fosseis foram encontrados durante o
periodo de extracdo e, ao término da exploracdo da mineradora, o local entrou em
decadéncia socioeconémica (SANTOS; CARVALHO, 2012).

Apesar dos impactos positivos, as atividades de mineracdo também causam
muitos impactos negativos, agravados pela competicdo ao uso e ocupagao do solo
(PONTES; FARIAS; LIMA, 2013).
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Tabela 1 - Volume dos principais bens minerais brasileiros

Bens minerais Volume (em toneladas)

Agregados da construgao civil 673 000 000
Minério de ferro 400 000 000
Aluminio - Bauxita 32 000 000

- Aluminio primario 962 000
Fosfato 6 800 000
Potassio concentrado 460 000
Zinco concentrado 250 000
Cobre 219 000
Ouro 80

Fonte: Adaptado de IBRAM (2016).

Figura 1 - Comparacgao entre a produgéo nacional de minério de ferro e dos dois principais
estados de producao: Minas Gerais e Para
450.000 -

400.000
350.000 4
300.000 -
250.000 4
200.000 +
150.000 -

100.000 A

Valores em milhées de toneladas/ano

50.000 : R

e LA : : . . _ : . : ; ; ;

Fonte: IBRAM (2016, p. 48).

Espdsito (2000) e Araujo (2006) definem que os rejeitos sdo residuos
resultantes dos processos quimicos e fisicos de beneficiamento para a extracdo de
minérios, através da remoc¢ao de impurezas e melhora da qualidade dos minérios de
interesse econémico.

Araujo (2006) mostra que os rejeitos sdo formados por uma mistura
sélido-liquido, com concentragdo entre 30% e 50% em massa de sélidos em geral,
dependendo do minério bruto (também chamado de alimentagdo) e do tipo de
processo de beneficiamento. Os materiais podem variar entre arenosos de baixa

plasticidade (rejeitos granulares) e solos de baixa granulometria, dificil sedimentagao
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e alta plasticidade (lamas), sendo que as particulas sélidas sao de granulometria de
argilas finas e siltes.

Especificamente em relagdo ao beneficiamento para obtengdo de minério de
ferro, Araujo (2006) apresenta as etapas de peneiramento, britagem, moagem,
deslamagem e flotagdo em colunas, para obtenc¢ao do ferro concentrado e com mais
alto grau de pureza, sem demais minérios e baixa concentragdo de silica.

Um fluxograma tipico de tratamento de minérios é apresentado na Figura 2. O
minério € extraido através de operagdes de lavra na mina. O minério ja lavrado
(produto da mina) é conhecido com "run-of-mine", ou seja, € a alimentagdo do
processo de beneficiamento (LUZ; LINS, 2004).

Figura 2 - Fluxograma de tratamento de minérios

Minérfio ¢+—— Lanira

i J
Britagem
P eneiramento
4* __________________ =
|
Moagam |
|
¥ |
Classificacia :
|
M——————————————— — —— — |
I
|
Concentragio :
|
17 T |
Concentrado Rejeito :
|
agua de |
processo |
Espessamentsa Espessamento = — — — — — — — +|
|
+ I |
Filtragem Disposic bo de |
Rejeito :
v |
Secagem . ¥ l
: . Barragem de |
l Enchimenta P >
Produto Final - .
Cavaa Céu Galeras
Aberto Subterrineas

Fonte: LUZ; LINS (2004, p. 5).
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Os efluentes (rejeitos) podem ser tratados para reduzir os impactos
ambientais e ainda extrair algum elemento de valor agregado, porém, geralmente
sdo depositados na forma de material inerte, sem tratamento, conforme a Figura 3
(RUBIO; TESSELE, 2004).

Figura 3 - Fluxograma de processos do tratamento de efluentes
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Fonte: RUBIO; TESSELE (2004, p. 649).

Na maioria dos casos, devido ao tratamento ser geralmente inviavel,
ineficiente e possuir baixa capacidade de processamento, utiliza-se o descarte sem
tratamento em bacias de grande porte, conhecidas como bacia de deposicao de
residuos ou lagoas de rejeitos, formadas por uma barragem, sendo esse processo
utiizado até hoje. Nessas bacias, os soélidos suspensos sao decantados,
necessitando grande area superficial e de alto tempo de retencdo. Este tempo
depende das condi¢des climaticas e da granulometria das particulas, enquanto o

escoamento da agua pode ser por extravasamento, difusdo lateral ou pelo fundo da



17

bacia, evaporagcdo ou recirculagdo ao processo (FREITAS et al.,, 2019; RUBIO;
TESSELE, 2004).

Souza Junior, Moreira e Heineck (2018) afirmam que no beneficiamento de
minérios sao formados milhées de metros cubicos de rejeitos, volume este que varia
conforme o processo de extragdo que foi utilizado (tipos de operagbes e
tecnologias), além da concentragdo do mineral estocado e da localizagao da mina.
Porém, se o projeto ndo for executado de forma segura e adequada, aumenta-se
consideravelmente o risco de rompimento dessas barragens, causando prejuizos
sociais, financeiros, ambientais e principalmente a vida dos individuos.

Em grandes quantidades, estes residuos podem trazer grandes prejuizos. Ao
mesmo tempo, esses residuos sdo importantes como recursos secundarios, ja que
possuem Oxido de ferro em sua composi¢ao, podendo ser utilizados em processos
de oxidacdo para destruicdo de diversos contaminantes toxicos, tendo um crescente
interesse em usos alternativos como adsorventes e catalisadores (AUGUSTO et al.,
2018; RUBIO; TESSELE, 2004; ZHENG et al., 2016).

2.2 Consequéncias e impactos ambientais da atual disposi¢ao dos residuos de

mineragao de ferro

As barragens de rejeitos sao a forma mais comum de disposi¢ao dos rejeitos
da mineragao, que além de atuarem na contengao dos mesmos, ainda sao utilizadas
como reservatérios de agua para o reuso na mina de extracdo e/ou no
beneficiamento dos minérios. A disposicdo dos rejeitos dessa forma, se nao
gerenciada de forma segura, além de ocupar uma grande area de terra e poluirem o
ambiente local, pode fluir e romper, deteriorando a vegetacdo e a fauna, podendo
ocasionar colapso e ruptura das barragens, causando acidentes com altos impactos
ambientais e sociais, como € apresentado a seguir (IBRAM, 2016; ZHEN et al.,
2016).

Segundo o Instituto Brasileiro de Mineracao - IBRAM (2016), o Brasil possui
264 barragens de rejeito, das quais 115 sdo no estado de Minas Gerais (MG), ou

seja 43,6%. Das 55 barragens de rejeito de ferro (20,8% do total de barragens de
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rejeitos), 49 se localizam no estado de Minas Gerais (89%), trés no Mato Grosso do
Sul, duas no Para e uma no Amapa. O municipio mineiro de Brumadinho possui
nove barragens de rejeitos, sendo todas de rejeito de ferro, enquanto Mariana possui

cinco barragens de rejeitos, sendo apenas uma de ferro.

2.2.1 Rompimento da barragem em Mariana-MG

Em 2016 ocorreram seis acidentes com barragens, registrando um aumento
de 50% em relagdo ao ano imediatamente anterior. Destacando o acidente ocorrido
no municipio de Mariana-MG, com 19 vitimas fatais, sérios danos ambientais,
sociais e econbmicos na bacia do Rio Doce. O langamento de cerca de 42 milhdes
de metros cubicos de lama e residuos da extragcdo de minério de ferro da regido
afetou 38 municipios nos estados de Minas Gerais e Espirito Santo. No Brasil, 839
barragens estdo cadastradas como contencgéo de rejeitos de mineragao, sendo que
365 (43,5%) estdo localizadas no estado de Minas Gerais (ANA, 2017).

As minas presentes na regido da bacia do Rio Doce possuem alto grau de
mecanizagdo e equipamentos pesados, ou seja, sdo empreendimentos de
grandes empresas, como a Vale e a Samarco, principais produtoras de minério
de ferro do pais (ANA, 2016).

Préximo ao Rio do Carmo, nos municipios mineiros de Ouro Preto e Mariana,
estao localizadas as minas de Alegria, que possuem aproximadamente 4 bilhdes de
toneladas de reservas minerais de ferro. Os rejeitos do beneficiamento sé&o
armazenados em trés barragens na mina em Mariana: Santarém, Funddo e
Germano, pertencentes a Samarco Mineragado S.A. (ANA, 2016).

Segundo o Art. 2° da Resolugao n°® 144, de 10 de julho de 2012, do Conselho
Nacional de Recursos Hidricos, considera-se:

Acidente - comprometimento da integridade estrutural com liberagéo
incontrolavel do conteudo de um reservatorio ocasionado pelo
colapso parcial ou total da barragem ou estrutura anexa;

Incidente - qualquer ocorréncia que afete o comportamento da
barragem ou estrutura anexa que, se nao for controlada, pode causar
um acidente (CNRH, 2012, p. 1).
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A barragem de rejeitos do Funddo da mineragdo Samarco, localizada em
Mariana-MG, era destinada ao recebimento e armazenamento do rejeito obtido pelo
beneficiamento do minério de ferro, e foi classificada como Classe Il (maior nivel),
de acordo com o Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas - IGAM (2018), como de alto
potencial de dano ambiental. Os rejeitos eram formados praticamente por 6xido de

ferro (baixa concentracao) e silica (alta concentragdo), segundo analises realizadas
em 2014 (ANA, 2016).

Foi nesta barragem que ocorreu o acidente em 05 de novembro de 2015,
devido a liquefagdo dos efluentes, transbordando a barragem de Santarém,
devastando o povoado mais proximo, o de Bento Rodrigues (Figura 4), a cerca de 3
quildbmetros de distancia da barragem rompida, deixando mais de 300 familias
desalojadas, além da degradagao da qualidade ambiental do trecho do Rio Doce até
a foz no oceano Atlantico (Figura 5), com prejuizos ao consumo humano, com
consequéncias no setor industrial, agricultura, pecuaria e meio ambiente, além de

um significativo prejuizo econémico (ANA, 2017).

Figura 4 - Imagens aéreas da regido do acidente em Mariana-MG (A), com destaque para o

povoado de Bento Rodrigues (B), antes (a esquerda) e depois (a direita) do

rompimento da barragem do Fundéao
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Fonte: ANA (2016, p. 24).
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Figura 5 - Lama que atingiu o oceano Atlantico no Espirito Santo, apds quase 700 km de
percurso hidrico desde a barragem do Fundao, em Mariana-MG, rompida em

Fonte: MENEGHETTI (2018, p. 1).

IBAMA (2015) apresenta alguns impactos agudos regionais pelo mar de lama,
como os danos diretos aos ecossistemas (incluindo a fauna e a flora local), além dos
prejuizos sociais e econdmicos, que atingiram a bacia hidrografica do rio Doce. Os
impactos apresentados s&do as areas de preservagao permanente, a ictiofauna
(conjunto de espécies de peixes da regido) do rio Doce, a fauna, a situagao
socioeconémica local e a qualidade das aguas. O residuo, classificado como nao
perigoso e nao inerte para manganés e ferro, atingiu o rio Gualaxo do Norte, e
depois o rio do Carmo, até chegar no rio Doce, e por ultimo, atingiu 0 oceano no dia
21 do mesmo més, num total de 663,2 quildmetros de extensdo de corpo hidrico
diretamente afetado.

Alguns dos prejuizos apresentados foram (IBAMA, 2015):

19 mortes humanas e muitas mortes da fauna terrestre;

- populagao desabrigada e localidades devastadas;

- destruicdo de bens publicos e privados, das areas agricolas e de
preservagao permanente, e de vegetagao nativa da Mata Atlantica;

- interrup¢do do abastecimento de agua e da geracéo de energia elétrica

pelas hidrelétricas Candonga, Baguari, Aimorés e Mascarenhas;
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- interrupcéo do turismo e da pesca;
- mortandade de peixes e biodiversidade aquatica;
- assoreamento de cursos d’agua e alteragao da qualidade das aguas.

A Figura 6 apresenta os impactos ao longo do trecho por onde o mar de lama
passou, entre os quatro reservatorios das hidrelétricas de Candonga, Baguari,
Aimorés e Mascarenhas. Grande parte da lama e detritos (incorporados durante o
trajeto do mar de lama) acumulou-se na barragem da hidrelétrica de Candonga
(ANA, 2016).

Figura 6 - Perfil longitudinal do curso d’agua afetado pelo acidente
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Fonte: ANA (2016, p. 25).

Costa (2016) aponta que 9,1 milhdes de metros cubicos de rejeitos e lama
atingiram a hidrelétrica de Candonga, a cerca de 120 quildmetros de distancia de
Mariana-MG, provocando um assoreamento quase completo do volume morto do
reservatorio, ficando muito proximo dos dutos de captagdo de agua.

Pela classificacao adotada pela Defesa Civil, o rompimento da barragem em
Mariana foi considerado Desastre de Nivel IV (ANA, 2016). Esta classificacdo é
usada para desastres de muito grande porte ou intensidade, com danos e prejuizos
muito consideraveis, ndo sendo superaveis e nem suportaveis pelas comunidades
que foram afetadas, necessitando de ajuda externa ao municipio afetado (CASTRO,
1999).
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2.2.2 Rompimento da barragem em Brumadinho-MG

Apos 3 anos do acidente com a barragem do Fundao, em Mariana-MG, a
barragem de rejeitos B1 no complexo de mina do Coérrego do Feijao, em
Brumadinho-MG, da mineradora Vale S.A., rompeu-se no dia 25 de janeiro de 2019,
se tornando o maior desastre nacional, ocasionando mais de 300 vitimas fatais.
Cerca de 11,7 milhdes de metros cubicos de uma massa espessa de rejeitos foi
despejada sobre o meio ambiente, na microbacia do Ribeirdo Ferro-Carvao, ao
longo de 8,5 km até o rio Paraopeba, percorrendo mais de 300 km no leito deste rio,
em direcdo ao rio Sao Francisco, afetando, inclusive, alguns indigenas (ALMEIDA;
JACKSON FILHO; VILELA, 2019; CIONEK et al., 2019; FREITAS et al., 2019; IGAM,
2018; PORSANI; JESUS; STANGARI, 2019).

Em 2018, o complexo da mina Cdrrego do Feijao produziu cerca de 8,5
milhdes de toneladas de minério de ferro, equivalente a 2% da producéao de ferro da
mineradora Vale. A barragem | era classificada na categoria de baixo risco de
colapso e alto potencial de dano, ou seja, de grande impacto econémico, social e
ambiental, incluindo alto potencial para perdas humanas (PORSANI; JESUS;
STANGARI, 2019).

O material que chegou nos corpos d’agua continha, além do rejeito
armazenado na barragem B1, materiais que foram carreados com o mar de lama
(IGAM, 2018). O conjunto de riscos e impactos ambientais em desastres como
esses, além de seus possiveis efeitos relacionados sobre a saude da populacao
atingida, sdo mostrados na Figura 7.

Segundo Fiscor (2019), o impacto ambiental foi menor do que em Mariana,
mas afetou o refeitério onde muitos trabalhadores da mina almogavam. As cameras
de video filmaram o momento do rompimento, e em questao de segundos, o tsunami
de lama atingiu o centro administrativo da Vale S.A.

Tragédias como essas podem levar uma mineradora a faléncia. A Vale estava
na quarta posicao de maior mineradora antes deste acidente. As receitas de minério
de ferro no Brasil giram em torno de 2,3 bilhdes de ddlares anuais. Mas os custos
dessas vidas e os danos ambientais causados se tornaram maiores apds este

segundo grande acidente, ocorrido em tdo pouco tempo (FISCOR, 2019).
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Figura 7 - Possiveis efeitos sobre os riscos e impactos relacionados ao desastre
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Fonte: FREITAS et al. (2019, p. 3).

As receitas dos municipios de Mariana e Brumadinho dependem 80% e 60%,
respectivamente, do setor de mineragao. Porém, qualquer plano de emergéncia nao
seria efetivo para um refeitério com capacidade aproximada de 200 pessoas,
construido tdo proximo da barragem (cerca de apenas um quildmetro, ou seja,
apenas um minuto de distancia da chegada da lama), motivo pelo qual muitas vidas
foram ceifadas (FREITAS et al., 2019).

2.3 Politereftalato de etileno (PET)

Com o desenvolvimento de polimeros sintéticos, com alta durabilidade, leveza
e baixo custo, foram produzidas cerca de 335 milhdes de toneladas de polimeros em
2016 no mundo (ISLAM et al., 2019). O tereftalato de polietileno (PET), o polietileno
(PE), o polipropileno (PP) e o nylon (NYL) sdo os polimeros mais comuns

encontrados nos residuos solidos presentes nos habitats costeiros e marinhos,
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podendo ser ingeridos pela fauna marinha, causando diversos prejuizos a saude
desses animais, e até mesmo a morte (MECOZZI; NISINI, 2019).

O PET é um polimero termoplastico, de grande importancia comercial e até
industrial, usado em diversas aplicagdes devido ao seu baixo custo de produgao e
grande versatilidade, como em matérias-primas para diferentes tipos de produtos, na
produgéo de plasticos, fibras e filmes, além do amplo uso em embalagens, sendo
também responsavel por uma grande massa dos residuos soélidos urbanos gerados
diariamente (ISLAM et al., 2019; PASCHOALIN FILHO; STOROPOLI; DIAS, 2016;
REZENDE et al., 2019).

Dentre os diferentes tipos de polimeros utilizados, o PET tem um lugar de
destaque com suas propriedades atraentes, como estabilidade térmica ou
maleabilidade, apresentando uma producido anual mundial superior a 50 milhdes de
toneladas. Mas a alta estabilidade e lenta degradagdo do PET o tornam ainda mais
problemético no meio ambiente (SCE et al., 2019).

O PET pode ser produzido a partir de duas reagdes iniciais: por esterificacio,
na qual o acido tereftalico (TPA) reage com etileno glicol (EG) e também pela reagao
de transesterificacado, por reacao de tereftalato de dimetila (DTM) (REZENDE et al.,

2019). Algumas caracteristicas do PET s&o apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do termoplastico PET

Propriedades / Caracteristicas Siglas Valores
Densidade 1,39 g.cm
indice de fluidez 33 g.10cm™
Grau de cristalinidade X. 32%
Temperatura de transicao vitrea T, 81°C
Temperatura de cristalizacdo de aquecimento T, 137 °C
Temperatura de cristalizagao T, 200 °C
Temperatura de fusao T, 246 - 247 °C
Temperatura inicial de degradacgao T et 374 - 375°C
Temperatura de degradagao maxima T i 434 - 436 °C
Temperatura final de degradacéao T 465 - 468 °C

Fonte: Adaptado de MENDES; PEREIRA (2011); PEREIRA et al. (2017).

No Brasil, o mercado do PET comegou em 1988, trazendo muitos beneficios

para os consumidores, mas também trouxe alguns problemas ambientais, como a
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reciclagem adequada de apenas 53,5% do PET em 2007, ou seja, aproximadamente
175.000 toneladas do polimero nao foram recicladas (PASCHOALIN FILHO;
STOROPOLI; DIAS, 2016).

Paschoalin Filho, Storopoli e Dias (2016) estimam que o uso de 50 g de p6 de
PET retira de circulagdo aproximadamente uma garrafa de 2 L de capacidade, ou
seja, encontrar diversos usos para residuos de PET é de extrema necessidade,
principalmente quando ndo € mais possivel realizar a reciclagem.

O PET tem sido utilizado com o intuito de formagao de compdsitos ou como
suporte em catalisadores. Ha estudos com compdsitos de PET e nanoparticulas de
ferrita, e estas contribuiram na cristalizagdo do PET, devido a nucleacao
heterogénea (PEREIRA et al., 2017). Outros estudos utilizaram PET com residuos
de mineragao para formagéo de compdsitos e degradagdo de compostos organicos
(AUGUSTO et al., 2018; SOUSA et al., 2019).

2.4 Contaminagao aquatica por compostos organicos

Com o crescimento populacional e o aumento de prescrigdes, alguns
farmacos, de dificil degradacdo, comegaram a ser detectados nas aguas, oriundos
do tratamento inadequado dos efluentes, lixiviados de aterros sanitarios e
vazamentos do sistema de esgoto, podendo causar efeitos indesejaveis ao meio
ambiente e a quem ingere esta agua contaminada, pois sdo especialmente criados
para tratar sistemas bioldgicos especificos (BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2018;
KELLNER, 2017; WEINBERGER; KLAPER, 2014;).

Estes farmacos, conhecidos como micropoluentes emergentes, tém origem
no descarte inadequado pela industria e pelos consumidores e, também, na
excregao pelo préprio organismo (comprovou-se que a capacidade de absorcao de
alguns ativos farmacéuticos no organismo pode ser menor que 25%). Apesar das
baixas concentragdes encontradas (da ordem de até ng.L"), possuem potencial de
causar efeitos adversos ambientais ou nos seres humanos (BISOGNIN; WOLFF;
CARISSIMI, 2018; GODOY et al., 2018; MOREIRA; CAMPOS; FRESCHI, 2018;
RODARTE-MORALES et al., 2011; WEINBERGER; KLAPER, 2014).
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Farmacos inibidores seletivos de recaptagao da serotonina (ISRS’s) atuam no
sistema nervoso central, um exemplo € a fluoxetina, antidepressivo com baixos
efeitos colaterais e alta eficiéncia, porém, quando encontrada nas aguas, mesmo em
baixas concentracboes, exercem efeitos nocivos. Ha estudos que detectaram
aumento nos niveis de toxicidade para os organismos aquaticos, afetando a
reproducdo e o desenvolvimento de vertebrados e invertebrados (CIZMAS et al.,
2015; KELLNER, 2017; MOREIRA et al., 2019; WEINBERGER; KLAPER, 2014; YE
et al., 2020a).

Tendo em vista estes problemas, é necessario desenvolver meios e métodos
para diminuir esse dano, sendo que os processos fisicos-quimicos convencionais
(coagulagao-floculagdo e flotagdo) sao ineficientes para a degradacédo destes
farmacos, além do monitoramento para detectar possiveis falhas ou mudancgas para
adequacao do processo (MACKULAK et al., 2019; MOREIRA; CAMPOS; FRESCHI,
2018; RODARTE-MORALES et al., 2011).

Estudos cientificos investigam e desenvolvem tecnologias no intuito de
detectar, concentrar e eliminar estes poluentes das aguas residuarias e superficiais
utilizando degradagdo (AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al., 2019; BISOGNIN;
WOLFF; CARISSIMI, 2018; MOREIRA; CAMPOS; FRESCHI, 2018;
RODARTE-MORALES et al., 2011, WEINBERGER; KLAPER, 2014;).

Pode-se utilizar como complementacdo aos sistemas de estagdes de
tratamento de efluentes os processos oxidativos avangados (POA’s), que consiste
em utilizar perdéxido de hidrogénio (H,O,) através da formag&o de radicais livres, em
especial o radical hidroxila OHe, que sao altamente reativos, com baixa seletividade
e eficazes na oxidagao destes micropoluentes, reduzindo e até eliminando-os. Como
em algumas estagbes de tratamento ja utilizam o H,0O, em substituicdo ao
desinfetante a base de cloro, a implantacdto do POA foi facilitada
(AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al., 2019; BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2018;
MOREIRA; CAMPOS; FRESCHI, 2018; RODARTE-MORALES et al., 2011).

O desenvolvimento de POA’s, plantas de nitrificagao-desnitrificacao, filtracdo
por membrana e adsorg¢ao por carvao ativado tém sido utilizados para minimizagao
destes micropoluentes. O uso de ozbnio pode oxidar ingredientes ativos

farmacéuticos, mas a ozonizacdo ainda n&o é viavel economicamente. A filtracao
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por membrana e a adsor¢ao por carvao ativado possuem alta eficiéncia de remocgao
de farmacos, porém é muito seletiva, limitando-se a alguns compostos (MOREIRA,;
CAMPOS; FRESCHI, 2018; RODARTE-MORALES et al., 2011).

2.5 Fluoxetina

Uma doenga mental antiga e que atualmente aumentou o numero de casos é
a depressdao. Como tratamento, utiliza-se a classe terapéutica de drogas
psiquiatricas, sendo que as principais e mais consumidas mundialmente sao:
antipirina, 4-aminoantipirina, carbamazepina, citalopram, clonazepam, diazepam,
duloxetina, fluoxetina, mirtazapiana, paroxetina, sertralina e venlafaxina (BISOGNIN;
WOLFF; CARISSIMI, 2018).

A fluoxetina (FLX - Figura 8), conhecida pelo nome comercial Prozac®, € um
inibidor seletivo de recaptacado de serotonina (ISRS), esta entre as cinco principais
drogas psiquiatricas prescritas no tratamento de varios disturbios mentais, transtorno
obsessivo-compulsivo (TOC), bulimia, sindrome do panico e transtorno disférico
pré-menstrual. E um dos micropoluentes que vem sendo detectados nos efluentes,
com fluxo de entrada continuo (SALAZAR et al., 2017; SZABO et al., 2018;
WEINBERGER; KLAPER, 2014; YE et al., 2020a).

Figura 8 - Estrutura do antidepressivo fluoxetina
H,®
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Fonte: Adaptado de SZABO et al. (2018, p. 490).

Devido a forte eletronegatividade e pequeno raio atbmico do atomo de fluor,

os grupos fluoroalquil conferem uma variedade de caracteristicas na incorporagao
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nas moléculas. O grupo trifluorometil € um dos fluoroalquis mais utilizados, na
melhora das propriedades moleculares, dentre elas a estabilidade metabdlica, a
permeabilidade e a capacidade lipofilica, fazendo com que moléculas organicas
contendo trifluorometil sejam amplamente utilizadas em agrotéxicos e produtos
farmacéuticos, como € o caso da fluoxetina (LI et al., 2018).

A fluoxetina esta disponivel como uma mistura racémica, sendo que seus
enantibmeros tém atividade ligeiramente diferente. Apds o metabolismo, cerca de
60% da fluoxetina administrada por via oral é descartada na urina, dos quais 2,5%
representam a molécula inalterada, e 10% pertencem ao metabdlito ativo desmetil
(norfluoxetina), sendo comumente encontrado nas aguas superficiais, juntamente
com a farmaco original (AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al., 2019; SZABO et al.,
2018).

Conforme sua estabilidade molecular, sendo de dificil hidrdlise, fotdlise e
biodegradacgao, a fluoxetina é a substancia mais toxica e aguda dentre os ISRS’s,
que mesmo em baixas concentragdes (1 ug.L™") (mesma concentragdo encontrada
no ambiente), se acumula nos tecidos de peixes, alterando parametros fisioldgicos,
como reprodugcdo, comportamento, alimentagdo, crescimento e estresse
(AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al, 2019; CIZMAS et al, 2015;
RODARTE-MORALES et al., 2011; SALAZAR et al., 2017; SZABO et al., 2018;
WEINBERGER; KLAPER, 2014; YE et al., 2020b).

A fluoxetina fica retida no lodo dos efluentes devido a sua alta afinidade
lipidica, e durante a cloracao feita no tratamento, pode se transformar no derivado
de cloroamina reativa. Sua degradacao é influenciada por fatores como pH,
concentracdo e matriz de aguas residuarias (AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al.,
2019; SZABO et al., 2018).

Rodarte-Morales e colaboradores (2011) testaram trés diferentes fungos
altamente ativos para a degradacado de alguns farmacos, mostrando eficiéncia na
degradagdo da maioria dos compostos. Porém, para a degradagdo do
antidepressivo fluoxetina nao foi significativo, pois nenhum dos fungos utilizados
obteve uma taxa de degradacédo desejada, com resultados entre 23 e 46% de

degradacgao apenas.
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Nas técnicas avangadas de oxidagao para degradacéao de fluoxetina, o uso de
um sistema de radicais livres com base em processos mediados por radicais
peroxila iniciados por OH, mostra que dentre os caminhos de reagao mais provaveis,
estdo a hidroxilacdo aromatica e a perda de fluoreto (desalogenacao) (SZABO et al.,
2018).

Além da fluoxetina, outros contaminantes emergentes tém sido estudados em
processos de remogao, entre eles: paracetamol (AUGUSTO et al., 2018; MOREIRA;
CAMPOS; FRESCHI, 2018; SOUSA et al., 2019), antidiabético metformina (GODOY
et al., 2018); pesticidas, como a atrazina (MOREIRA et al., 2017); corantes como
laranja acido 7 (ZHENG et al., 2016), rodamina B e azul de metileno (AUGUSTO et
al., 2018).

2.6 Processos Oxidativos Avangados (POA’s)

Os processos oxidativos avangados (POA’s) envolvem a geragao de espécies
oxidantes, como os radicais hidroxila (OH¢), podendo serem amplamente utilizados
paralelamente em estagdes de tratamento de efluentes, pois 0 uso de oxidantes
fortes pode degradar poluentes orgénicos recalcitrantes, como farmacos, pesticidas
e corantes, em produtos menos toxicos (DENG; ZHAO, 2015; RAMMOHAN;
NADAGOUDA, 2013; YE et al., 2020b).

Os POA’s séao realizados em duas etapas principais: a primeira consiste na
formacgao de radicais hidroxila na agua, e a segunda é a reagao entre esses radicais
livres e os poluentes organicos. Os OHe geralmente sao muito instaveis, ou seja, sao
fortemente reativos e possuem pouco tempo de vida por conta do ndo pareamento
de um dos seus elétrons. Os radicais hidroxilas sdo oxidantes altamente poderosos,
€ por isso, conseguem agir em compostos organicos nao seletivamente, podendo
transformar esses poluentes em produtos finais de menor toxicidade, chegando até
a mineralizagao deles (CESARO; BELGIORNO, 2016; ZHENG et al., 2016).

A tecnologia dos POA’s tem alta eficiéncia no tratamento fisico-quimico de
efluentes, possuindo viabilidade termodinamica e capacidade de producédo de

radicais livres, como é o caso do radical hidroxila (OHe), que € o agente oxidante
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mais reativo no tratamento da aguas residuarias, com potencial de oxidagao que
varia entre 2,8 V (pH =0) e 1,95V (pH = 14). Como os OH+ ndo sdo muito seletivos,
a reacao ocorre rapidamente com diversos grupo de produtos quimicos organicos
com taxas que alcangam uma ordem de 10" mol.L's", causando diversas
mudangas significativas na estrutura quimica dos contaminantes organicos, como a
sua simplificagdo (CESARO; BELGIORNO, 2016; DENG; ZHAO, 2015;
RAMMOHAN; NADAGOUDA, 2013).

A reacdo com os OHe pode ser por adicdo de radical, abstracdo de
hidrogénio, transferéncia de elétrons ou por combinacdo de radicais. As reagdes
com compostos organicos produzem radicais no carbono central (R* ou R* —OH). Na
presenca de O,, esses radicais do carbono central podem se transformar em
radicais organicos peroxil (ROQOe¢). A reacado é ainda mais forte quando ha formacéo
de espécies mais reativas, como H,O, e superoxido (O,*), degradando e até
mineralizando compostos organicos. Com um curto tempo de vida util, os OHe séo
produzidos durante a aplicagao, através de métodos como a combinagao de agentes
oxidantes (como H,0O, e O,), irradia¢do (luz ultravioleta ou ultrassom) e catalisadores
(como sais soluveis contendo Fe?*) (DENG; ZHAO, 2015; RAMMOHAN;
NADAGOUDA, 2013).

Diferente dos processos de precipitacdo e adsor¢cao quimica, os POA’s
apresentam a vantagem de nao apenas transferirem poluentes de uma fase para
outra, por isso ndo produzem grandes volumes de lodo téxico, podendo até mesmo
mineralizar completamente alguns compostos organicos em dioxido de carbono e
outros compostos inorganicos de menor toxicidade que os poluentes originais
(CESARO; BELGIORNO, 2016).

A utilizagcdo de POA para a eliminagdo de micropoluentes e bactérias é
intensamente estudada, visto que esses processos mostram alta eficiéncia na
degradagao de diversos farmacos quando comparados aos processos tradicionais,
dentre eles o que se mostrou mais eficiente sdo os Fenton (Fe (II) / H,0O,),
tipo-Fenton (Fe (lll) / H,O,) e foto-Fenton (UV / Fe (lll) / H,O0,) (CUERVO
LUMBAQUE et al., 2019a; MACKULAK et al., 2019).
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2.6.1 Processo Fenton

Dentre os POA’s, o processo Fenton tem varias vantagens, como alta
eficiéncia de degradacao, simples operagdo, baixo custo e com viabilidade
ambiental. Descoberto em 1894, o Fenton decompde o H,O, a formas intermediarias
de radicais livres, com maior potencial de redugcdo que o proprio oxidante
(OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; ZHENG et al., 2016).

O ferro € o metal mais utilizado para ativar o H,O, e produzir OH+* na agua
pelo processo Fenton. Quando o peroxido de hidrogénio reage com o Fe?*, sdo
geradas espécies reativas fortes, como OHe, capazes de degradar contaminantes
organicos que sao quimicamente mais estaveis ou resistentes a mineralizacéo
(AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al., 2019; DENG; ZHAO, 2015).

Os mecanismos de reagao sao apresentados nas Equagdes de 1 a 7 (DENG;
ZHAO, 2015).

Fe** + H,0, — Fe* + «OH + OH-, (1)
Fe* + H,0, — Fe?* + «OOH + H* (2)
OH* + H,0, — *O0H+ H,0 , (3)
OH* + Fe?* — Fe** + OH", (4)
Fe® + +«O0H — Fe?* + O,H*, (5)
Fe? + «O0H + H* — Fe* + H,0, , (6)
2:00H — H,0,+ 0, . (7)

Primeiro, € gerado *OH por transferéncia de elétrons, que pode ser eliminado
por qualquer uma das duas reacgdes seguintes, sendo importante conhecer a
propor¢gdo molar ideal de ion ferro e H,0O,, que pode ser determinada

experimentalmente para otimizagao do processo. Embora a Equagao 2 mostre que o
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Fe3* produzido pode ser reduzido para Fe?*, o Fe®** ndo pode ser um catalisador no
sistema Fenton, pois a constante de reacdo da Equacdo 2 €& muito inferior a
Equacao 1, com Fe?*, fazendo com que seja formado um lodo de Fe?** na estacéo de
tratamento, que precisa ser descartado separadamente, aumentando os custos
operacionais. No sistema tipo-Fenton, o Fe®* é substituido pelo ion férrico (Fe**), e a
série de reacgdes no sistema Fenton € iniciada a partir da Equacao 2, diferente do
tratamento tradicional de Fenton, a partir da Equacgao 1 (DENG; ZHAO, 2015).

O processo classico utiliza uma solugdo homogénea de ions de ferro a partir
de um sal soluvel de ferro Il, mas a geragdo dos OHe+ & mais eficaz em baixo pH
(<4), pois a elevacdo do pH pode ocasionar a precipitagao do ferro, diminuindo a
eficiéncia de remocéo. Porém, a acidificagao do meio forma precipitado de hidroxido
de ferro Ill apds etapa de neutralizacdo, encarecendo o processo de remocgao dos
ions de ferro, dificultando a reutilizagdo do catalisador e a sua aplicagcdo em
sistemas de tratamento de efluente (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; YE et al.,
2020b; ZHENG et al., 2016).

Para superar essas desvantagens, uma alternativa pode ser o uso de
catalisador de ferro na forma sodlida e insoluvel, chamado de processo Fenton
heterogéneo, a partir de compostos solidos contendo ferro, particulas revestidas
com ferro ou compostos de ferro suportados. Os catalisadores heterogéneos solidos
conduzem a processos mais limpos, quando comparados aos catalisadores em
solugdo homogénea, ja que os catalisadores podem ser facilmente removidos e
reutilizados em ciclos posteriores. Esse processo € ainda mais facilitado se o sdlido
for magnético, porque a remocao pode ser por um campo magnético, gerado por
bobinas elétricas ou simplesmente com imas permanentes (ROCHA et al., 2017; YE
et al., 2020b; ZHENG et al., 2016).

O processo Fenton € uma das tecnologias mais interessantes, devido a
simplicidade e baixo custo, no combate a contaminagdo aquatica por poluentes
téxicos organicos, recalcitrantes e ndo biodegradaveis. Diversos estudos substituem
o sal soluvel de ferro Il por sistemas heterogéneos, com ferro imobilizados em uma
matriz soélida, como é o caso dos 6xidos de ferro, usados como adsorventes de ions
metalicos e de moléculas organicas para restauracdo ambiental (OLIVEIRA;
FABRIS; PEREIRA, 2013; YE et al., 2020a).
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A desvantagem cinética do uso de éxidos de ferro € que a maioria se oxida
rapidamente na superficie para Fe*', e a maior eficiéncia na catalise, como ja citado
anteriormente, € com o Fe?*, mas a auséncia da necessidade de baixar o pH e
posterior neutralizagdo com alcalis ainda o torna vantajoso. Magnetita (Fe;0,),
hematita (a-Fe,O,) e goethita (a-FeOOH) estdo sendo utilizados em Fenton
heterogéneo, diminuindo custos, ndo gerando lodo (causado pela neutralizagdo no
processo homogéneo), e com reuso dos catalisadores. Ha processos ainda que
fazem uso de promotores, dopando o 6xido de ferro com metais de transicdo para
melhorar a transferéncia eletronica, otimizando a atividade catalitica do sistema
heterogéneo. Além disso, 0 uso de suportes tem melhorado a dispersdo das
espécies de ferro (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

As principais rea¢des de oxidagdo ocorrem na interface sélido-liquido em
processos heterogéneos, pois o ferro permanece sélido, seja como mineral ou como
ion adsorvido. Estruturas metal-organicas estdo sendo testadas como catalisadores
heterogéneos de alta porosidade para tratamento de aguas residuarias. Essas
estruturas possuem sitios ativos com ferro Il e lll, e foram testadas recentemente em
Fenton, da forma bruta ou como compdésitos carbonaceos (YE et al., 2020a; ZHENG
et al., 2016).

A reacdo do tipo-Fenton heterogéneo permite o ataque e destruicdo de
diversos poluentes organicos em uma ampla faixa de pH, além de menor perda de
ferro quando comparado ao Fenton homogéneo. O Fenton heterogéneo também
permite que seja usado um simples tratamento térmico (250 °C e fluxo de H,) apods a
desativacdo do catalisador (oxidacao na superficie), para a redugao quimica dos
oxidos de ferro Il formar novamente a espécie cataliticamente ativa, ou seja, a
magnetita (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; ZHENG et al., 2016).

Um estudo de Cuervo Lumbaque e colaboradores (2019a) utilizou o sistema
tipo foto-Fenton solar com o complexo Fe(lll)-EDDS (acido etilenodiamina-N,
N'-dissuccinico, isémero do EDTA) na degradacao de fluoxetina, diazepam, dipirona,
furosemida, nimesulida, paracetamol, progesterona e propranolol a pH neutro em
duas matrizes aquosas diferentes, obtendo degradagdo efetiva de todos os
compostos, e grande sucesso na remog¢ao da maioria dos subprodutos (produtos de

degradagao) gerados.
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Aghaeinejad-Meybodia e colaboradores (2019) estudaram a degradagao da
fluoxetina por ozonizacdo cataliica em meio aquoso, usando um reator
semi-batelada com coluna de bolhas, perceberam que o tempo de reacdo € a
variavel mais importante do processo, sobrepondo as variaveis de concentragao de
ozbnio na entrada no reator, dosagem do catalisador nano-y-alumina e concentragao
inicial de fluoxetina, respectivamente.

Moreira (2019) apresentou na Figura 9 a fluoxetina e alguns de seus produtos
de degradacéao por fotodegradagao utilizando reatores ultravioleta (UV), que obteve
cerca de 99% de degradagdo em duas horas, e UV com microondas (UV/MW), que

obteve a mesma degradagdo em menos de um minuto.

Figura 9 - Fluoxetina e alguns produtos de degradacdo propostos por fotodegradacédo UV e

UV/IMW
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Fonte: MOREIRA (2019, p. 41).
Nota: Estruturas - FLX representa a fluoxetina, TFMP o 4- (trifluorometil) fenol, MAEB o
alcool a- [2- (metilamino) etil] benzilico, e PPMA o 3- (fenilpropil) metilamina.

A remocao de fluoxetina por fotoeletro-Fenton (PEF) catalisada por ferro Il e
utilizando EDDS como agente quelante € proposta por YE et al. (2020b), no qual ha
degradacao total do poluente em 60 minutos. A degradagao da fluoxetina também foi
estudada por oxidag&o anddica com H,O, gerado eletricamente em meio sulfato a
pH 3,0, por eletro-Fenton e por fotoeletro-Fenton, sendo este ultimo o mais eficaz.
Os subprodutos foram identificados, além de um derivado cloroaromatico
proveniente da ag¢ao do cloro ativo. Na Figura 10 sdo apresentados os subprodutos
na rota proposta para a mineralizagédo da fluoxetina (SALAZAR et al., 2017).

Tendo em vista que diferentes sistemas oxidativos com alteracdo de

catalisador, oxidante e condigdes experimentais podem gerar subprodutos distintos
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a partir de rotas especificas, torna-se dificil identifica-los na auséncia de
equipamento acoplado a espectrometria de massas para proposicdo de

mecanismos.

Figura 10 - Proposta da rota de degradacgéo da fluoxetina por fotoeletro-Fenton, catalisada
por ferro 1l e EDDS
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Fonte: SALAZAR et al. (2017, p. 197).

Nota: Estruturas - 'Fluoxetina; 24-trifluorometil-fenol ou TFMP; 3estireno; “benzaldeido;
*1-metil-3,4-di-hidro-2H-quinolina; ®benzoato de 4-clorofenil; “acido maleico; ®acido
fumarico; °acido oxalico; '°acido férmico.
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2.7 Uso de residuos de mineragao como catalisadores na degradacao de

contaminantes organicos

“O rejeito de hoje pode se tornar o minério de amanh&”, ou seja, um futuro
bem mineral, e dessa forma, ha uma real necessidade da otimizagcdo de geragéo
desses rejeitos, aléem da identificagdo de novos usos para esses residuos, como € o
caso de uso no preenchimento de minas de cavas a céu aberto em processos de
descomissionamentos, e para finalidades agricolas (IBRAM, 2016).

Na Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) estdo sendo desenvolvidas
pesquisas, em parceria com a iniciativa privada, para o uso de rejeito de mineragao
de ferro na construcao civil, enquanto que na Universidade Federal de Vigosa, uma
pesquisa mostrou que rejeitos provenientes da extragdo de minério de ferro podem
ser usados, juntamente com cimento, em pavimentag¢des (IBRAM, 2016).

Como vimos anteriormente na Introdugao e no tépico de processo Fenton, o
uso de materiais magnéticos como catalisadores sélidos apresenta grandes
vantagens na separagdao com a aplicagdo de um campo magnético. Além disso, o
ferro esta presente em 35% da massa total da Terra, sendo o elemento quimico de
maior abundancia, que se apresenta na maior parte em combinagdo com oxigénio,
silicio ou enxofre. Os principais minerais de ferro sdo a hematita (a-Fe,O,), com 70%
de ferro, a goethita (a-FeOOH) com 63% e a magnetita (Fe,O,) com 72% em massa
de ferro (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; ROCHA et al., 2017).

Augusto e Mac Leod (2019) afirmam que as amostras de residuo de
mineracao de ferro da alimentacao (amostra “A”), concentrado (amostra “C”) e rejeito
(amostra “R”) possuem fases redutiveis, relacionadas as espécies de ferro. Os perfis
de redugdo a temperatura programada (TPR) sédo definidos pelas regides de
consumo de hidrogénio (H,), mostrados na Figura 11.

Houve reducdo da fase hematita (a-Fe,O,) em magnetita (Fe,O,) préximo aos
500 °C, e, para os solidos “A” e “C”, subsequente reducédo da fase Fe,O, para
wustita (FeO), que depois é transformada em ferro metalico (Fe®), como uma banda
larga unica entre 600 e 900 °C. Ja o solido “R” apresenta as trés regides de

consumo de H, mais distintas, com a segunda banda de reduc¢ao, de magnetita para
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wustita, préxima a 700 °C, e a terceira, de wustita para Fe° entre 750 e 900 °C
(AUGUSTO; MAC LEQOD, 2019).

Figura 11 - Perfis TPR (reducgéo a temperatura programada) dos sélidos da alimentagao (A),
concentrado (C) e rejeito (R), proveniente de residuos de mineragao de ferro.
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Fonte: AUGUSTO; MAC LEOD (2019, p. 138).

Nota-se a necessidade de dar outros destinos para os residuos de mineragao,
para evitar que mais desastres como em Mariana em 2015 (ANA, 2016; IGAM,
2018) e em Brumadinho em 2019 (CIONEK et al, 2019; PORSANI; JESUS;
STANGARI, 2019) ndo acontegcam novamente, afetando tdo drasticamente o meio
ambiente e as vidas humanas. Um desses usos, pode ser a degradacdo de
compostos organicos encontrados na agua, como farmacos e pesticidas, ingeridos
inadvertidamente pela populagao, através do consumo de agua da rede publica, a
qual desconsidera esses contaminantes para a distribuicdo da agua aos municipios
(AUGUSTO et al., 2018; MOREIRA; CAMPOS; FRESCHI, 2018). E claro que isso
nao eliminara a enorme quantidade de residuos existentes, mas permitira mais uma
utilizagao, dentre outras possiveis.

Dessa forma, esses residuos de mineracdo podem ser utilizados como
catalisadores de ferro, diretamente do processo da mineragado, ou com tratamento

térmico (formacdo de compdsito) ou outra etapa de sintese, como apresentado por
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Augusto e colaboradores (2018), que utilizou o residuo de mineragéo, fazendo um
tratamento térmico em atmosfera redutora de metano (R-CH4). Além disso, estudos
mostram que Oxidos de ferro podem ser eficientes catalisadores por conta da
formagao de espécies reativas por Fenton (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

O sistema de reagao proposto para o processo Fenton (Fe Il) e tipo-Fenton

(Fe Ill) para os residuos de mineragao pode ser descrito pela Figura 12.

Figura 12 - Sistema de reacado proposto para degradacado de fluoxetina com perdxido de
hidrogénio como oxidante, e como catalisadores os residuos de mineragao por
processos Fenton e tipo-Fenton heterogéneos
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Fonte: Adaptado de ZHENG et al. (2016).

O uso conjunto de materiais inorganicos com matrizes poliméricas tem sido
objeto de varios estudos (PEREIRA et al., 2017). Augusto e colaboradores (2018)
também utilizaram o residuo incorporado com p6 do polimero conhecido como PET
(politereftalato de etileno), que é outro residuo industrial. A mistura, chamada de
R-PET, foi tratada termicamente para aumento da atividade catalitica. O R-CH4 e o
R-PET foram testados na degradacdo de azul de metileno, rodamina B e
paracetamol.

O residuo de minério de ferro também foi utilizado como catalisador de
Fenton heterogéneo para degradar o corante azo laranja acido 7 com H,O,, tendo
oxidado completamente em apenas uma hora, e reutilizado por mais nove vezes. A

eficiéncia da degradacao foi correlacionada aos oxidos de ferro e de cobre,



39

presentes nos residuos analisados, e nao relacionados as areas superficiais (muito
baixas, menores que 6 m2.g”). A presenca de elementos metalicos como o cobre
pode ter acelerado ainda mais a reagao (ZHENG et al., 2016).

Cuervo Lumbaque e colaboradores (2019b) testaram o uso de rejeitos de
mineragdo com alginato para degradagdo de oito compostos farmacéuticos
utilizando sistema de foto-Fenton solar. No comparativo com os cinco tipos de
materiais testados, todos suportados em alginato, Fe?*, Fe**, Fe?* com residuos de
mineragdo e Fe®* com residuos de mineragdo tiveram resultados superiores a pelo
menos 96% de degradacédo de fluoxetina, nimesulida, furosemida, paracetamol,
propranolol, dipirona, progesterona e diazepam. Os resultados n&o foram tao
satisfatorios apenas para o residuos de mineragdo suportados em alginato sem
adicao de sal de ferro.

Outros testes foram realizados com os quatro catalisadores que tiveram bons
resultados no primeiro uso, degradando pelo menos 71% dos contaminantes
testados no terceiro uso dos materiais, mostrando que €& possivel reutiliza-los
(CUERVO LUMBAQUE et al., 2019b).

Estudos da transformacédo de farmacos possibilitam o conhecimento dos
produtos de degradacdo e de sua toxicidade (MOREIRA, 2019; SALAZAR et al.,
2017; YE et al. 2020b). Além disso, altera¢des das condi¢gdes experimentais, visando
a condicao ideal, podem alterar a seletividade de produtos, contribuindo para os
estudos de mecanismos de degradacéo, que podem ser similares ou ndo as reagdes
de biotransformagéo desses compostos nos organismos.

Zheng e colaboradores (2016) afirmam que apesar das vantagens do uso de
catalisadores heterogéneos do tipo-Fenton, a preparagcao deles muitas vezes é
demorada e cara, entao € importante analisar residuos reais como catalisadores do
tipo-Fenton para tratamento de poluentes organicos. Por isso, este presente trabalho
visa degradar a fluoxetina com residuos de mineragao, na presencga e auséncia do
residuo de p6 de PET, como catalisadores da reacdo de oxidagao na presencga de
H,O,, sem muitas modificagbes nos materiais, apenas pelos processos de secagem

e moagem, visando a diminuicdo de custos para maior potencial de aplicabilidade.



40

3 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o potencial de aplicagédo de
residuos industriais de mineragao de ferro (provenientes da alimentagao da planta, o
concentrado de ferro e o residuo), na forma bruta e associado a um residuo de PET
(usado como suporte dos catalisadores) para a degradagdo oxidativa do

contaminante organico fluoxetina.

3.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

- Caracterizar os materiais, determinar as propriedades fisico-quimicas dos
residuos de mineragcdo e de PET (sdlidos), utilizando espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), célculo de area superficial
através de adsorgdo e dessor¢cdo de nitrogénio, termogravimetria (TG) e
analise térmica diferencial (DTA) com calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) - (TG-DTA-DSC), difratometria de raios-X (DRX) e microscopia
eletrdbnica de varredura com acessoério de espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (MEV-EDS);

- Avaliar a atividade catalitica de materiais a base de ferro (Il e/ou lll) obtidos a
partir de residuos de mineragdo (associado ou ndo ao residuo de PET) para
degradagao de fluoxetina, a partir da variagdo da massa de catalisador e do
volume de oxidante, comparando com sais de ferro comerciais;

- Determinar a influéncia da massa de catalisador e do volume de oxidante na
degradagao da fluoxetina mediante delineamento composto central rotacional
(DCCR) da estatistica.
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4 EXPERIMENTAL

O esquema geral do procedimento experimental é apresentado

resumidamente na Figura 13 e com maiores detalhes nos topicos a seguir.

Figura 13 - Esquema resumido do procedimento experimental

[ Caracterizagao Fe-Alim Ensaios Cataliticos ]

Fe-Conc
@ Fe-Res @

( \ Fe-PET

FTIR - Processo Fenton e tipo-Fenton homogéneo
BET (sais Fe*' e Fe™)
TG-DTA-DSC - Proc;esso Fentgn e tipo-Fenton heterogéneo
DRX (re5|dgos de mmeragéo e PET)
MEV-EDS - Planejamento experimental por DCCR
- Determinagao de concentracéo de

\ / Fluoxetina por HPLC
- Teste de desalogenacéo

Fonte: Da autora.

Legenda: Material “Fe-Alim” € o minério de ferro bruto, da etapa de alimentagao; “Fe-Conc”
€ a amostra com maior concentracdo de ferro; “Fe-Res” é o residuo do
beneficiamento do minério; e “Fe-PET” € a mistura mecéanica de Fe-Res com
residuo de PET 1:1 (m/m).

4.1 Coleta e preparo dos sélidos

Os solidos caracterizados e testados como catalisadores s&o amostras brutas
(residuos de mineracgao), coletadas na planta de beneficiamento de minério de ferro
da “Pedreira Um Valemix”, no municipio de Catas Altas-MG. As amostras (Figura
14), contendo, segundo Augusto e Mac Leod (2019), hematita (a-Fe,0,), goethita
(a-FeOOH), magnetita (Fe,O,) ou maghemita (y-Fe,O,), j& haviam sido previamente
moidas para realizacdo de analises fisico-quimicas, contendo diferentes teores de
ferro, de acordo com o local de coleta das amostras na planta da mineradora.

A composi¢cado de cada amostra foi reportada por Augusto e colaboradores
(2018), de acordo com as normas da Associagao Brasileira de Normas Técnicas

(ABNT), NBR ISO 2598-1:2006 (para determinagéo do teor de silicio em minérios de
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ferro) e NBR 8577:2011 (para determinagcdo do teor de ferro total por
dicromatometria em minérios de ferro), descritas em maiores detalhes por Augusto e
Mac Leod (2017) e é apresentada na Tabela 3.

Figura 14 -
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Fonte: Da autora.

A amostra Fe-PET é o pd resultante da mistura mecéanica do residuo da
reciclagem de politereftalato de etileno (PET), proveniente da empresa M&G Fibras,
Pocos de Caldas-MG. O residuo de PET foi misturado mecanicamente com o

residuo de mineragao na proporgao 1:1 em massa dos residuos (Figura 15).

Figura 15 - Amostra do Fe-PET, contendo Fe-Res + p6é de PET 1:1 (m/m)

Fonte: Da autora.



43

Tabela 3 - Composi¢ao das amostras solidas

Nome da amostra Fe-Alim Fe-Conc Fe-Res Fe-PET
Parte da planta de A MITGFISZ t Co:\centtrado: Rejeito: I\élst;ra d+e
beneficiamento (de | /\oS\a brula mostra Residuo do e-nes
acordo com a proveniente concentrada b o Residuo
. eneficiamento
Figura 2) do processo de Oxido de do minério de PET
de lavra ferro (1:1 m/m)
Concentragao de
ailica (% En/m) 11,6 6,1 65,7 32,9"
C‘f’:r‘ig"(tfﬁ;:’n;’e 60,2 65,7 21,4 10,7
Concentragao de
politereftalato de )
etileno (PET) (% - - - 50,0
m/m)
Concentragao de
demais compostos )
analisados (AlO,, 1.1 0,3 0.8 0,4
Mn e P) (% m/m)
Concentragao de
compostos ’ ’ ’ ;
indeterminados (% 27,1 27,9 12,1 6.0
m/m)

Fonte: Adaptado de AUGUSTO; MAC LEOD (2019).
Legenda: 'Valores aproximados, de acordo com a proporgéo de mistura.

Dessa forma, a amostra bruta que chega para o beneficiamento de minério de
ferro na etapa de alimentagao foi chamada de “Fe-Alim”. A amostra que ja passou
pelo beneficiamento e possui a maior concentragao de ferro, com baixo teor de silica
e de demais interferentes, utilizada para a produgao de ferro, foi denominada como
“Fe-Conc”). A amostra de residuo de mineragao, formada apds a extragdo de ferro,
foi nomeada como “Fe-Res”. E a amostra de residuo de mineracédo incrementada
por mistura mecanica com p6 de PET (politereftalato de etileno), na proporgéo 1:1,
foi designada como “Fe-PET".

Augusto (2018) obteve os perfis de redugao dos catalisadores por Redugao a
Temperatura Programada (TPR) dos solidos Fe-Alim (amostra “A”), Fe-Conc (“C”) e
Fe-Res (“R”) em um instrumento ChemBET 3000, da marca Quantachrome, a partir

de 10 mg de amostra dos solidos e de 80 mL.min™" de fluxo de 5% de H, em N,. O
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monitoramento de consumo de hidrogénio foi realizado através de um detector de
condutividade térmica, em 150 mA de corrente, 32 de atenuacdo de trabalho, e 10
°C.min"" de taxa de aquecimento do forno, entre 25 e 950 °C.

O maior consumo de H, esta relacionado a maior intensidade das bandas de
reducdo, que € proporcional a quantidade de ferro presente nos solidos. Dessa
forma, Fe-Conc (amostra C) tem a maior intensidade das bandas, e Fe-Res
(amostra R) a menor delas (AUGUSTO; MAC LEOD, 2019). Como o Fe-PET é uma
mistura do Fe-Res com p6 de PET, é de se esperar que tenha uma intensidade

ainda menor.

4.2 Caracterizacao dos sélidos

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho relaciona a quantidade de radiagao
absorvida com seu respectivo comprimento de onda, dentro do espectro do
infravermelho (IR, do inglés infrared). Através da absorcdo da radiacédo IR, as
moléculas sdo excitadas, e cada vibragcdo pode ser na forma de extensdo (simétrica
ou assimétrica), pode alargar ou reduzir o comprimento das ligagbes, ou ainda se
deformarem no plano da molécula (ou fora dele) (RENDA, 2015).

Os materiais (Fe-Alim, Fe-Conc, Fe-Res, Fe-PET e apenas o PET, para efeito
de comparagao) foram caracterizados utilizando um espectrémetro Agilent
Technologies Cary 630 FTIR, acoplado a um acessério de reflectancia total
atenuada (ATR) com cristal de seleneto de zinco, com faixa espectral entre 4000 e

600 cm™, e dados obtidos através do Software MicroLab.

4.2.2 Adsorgégo e Dessorgéo de N,

Cerca de 500 mg de amostra do material Fe-PET foram macerados e secos

em estufa a 90 °C durante 24 horas. Apds a primeira secagem, com o auxilio do



45

dispositivo de preparagdo de amostras Sample Degas System (Micromeritics -
VacPrep 061), realizou-se mais um pré-tratamento a 100 °C por 24 horas a vacuo
para exposicao da area a ser adsorvida de gas nitrogénio (N,).

A andlise de area especifica do material por fisissorcdo de N, a 77 K, através
do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), foram realizadas no Laboratorio
Central Analitica Il da UNIFAL-MG, com o equipamento analisador automatico para
determinacao de area superficial especifica e distribuicdo de tamanho de poros por
adsorcao fisica, o Surface Area and Porosity (Micromeritics - Gemini VII 2390t).

A distribuicdo de tamanho de poros foi calculada a partir da isoterma de
adsorcao de nitrogénio usando o método BJH (Barrett, Joyner e Halenda). A area
especifica foi calculada utilizando a equacgédo BET na regido de baixa presséao (P/Po
até 0,2). A taxa de desgaseificagdo utilizada foi 10 °C.min", a 100 °C, taxa de
evacuacao de 5,0 mmHg.s™', e 60 minutos no vacuo.

A obtencgao das isotermas serve para caracterizar as propriedades texturais
dos materiais, sendo que o tipo de isoterma encontrado depende da porosidade dos
so6lidos, de acordo com o formato e o volume dos poros, conforme o gas nitrogénio é
adsorvido e depois dessorvido dos poros (AUGUSTO; MAC LEOD, 2019).

4.2.3 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA) com Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC) - (TG-DTA-DSC)

A estabilidade térmica por termogravimetria (TG, que analisa a perda de
massa em funcao da temperatura) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC, que
mede o fluxo de calor necessario para manter a amostra e um padrao de referéncia
na mesma temperatura, ou seja, verificar a decomposicdo em fungdo da
temperatura) foram realizadas para os materiais Fe-Res e Fe-PET no equipamento
de analise térmica STA 449 F3 (Netzsch - Jupiter). Previamente, cerca de 50 mg das
amostras homogeneizadas dos sélidos foram secos em estufa a 90 °C por 24 horas.

Aproximadamente 20 mg das amostras foram continuamente aquecidas entre

25 e 700 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min", e fluxo de gas de nitrogénio
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de 100 mL.min", utilizando cadinhos de alumina. O programa utilizado para

obtencao dos dados foi o New Proteus Software Version 5.2.x.

4.2.4 Difratometria de raios X (DRX)

A caracterizacdo da amostra em p6 Fe-PET pela técnica de difragao de raios
X foi feita a temperatura ambiente e sob ar atmosférico, a fim de identificar as fases
cristalinas presentes nas amostras. A coleta dos difratogramas foi realizada por um
difratbmetro da marca Rigaku, modelo DMax 2500PC, utilizando radiagédo CuKa (A =
1,5406 A), sendo operado a 40 kV e 30 mA. A velocidade de varredura foi de 2
°.min”', com 20 variando de 5° a 75°. A andlise foi realizada no Laboratério de
Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos (LabCat do DEQ-UFSCar).

4.2.5 Microscopia eletrénica de varredura / Espectroscopia de Raios X por Energia
Dispersiva (MEV-EDS)

A caracterizagdo da presenga dos principais elementos quimicos nas
amostras solidas (Fe-Alim, Fe-Conc, Fe-Res e Fe-PET) foi realizada com auxilio do
Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEV), marca TESCAN, modelo VEGA 3 SBH
EasyProbe, completo, com filamento de tungsténio (W), tensdo de 30 kV, resolugao
de 3,0 nm, detector SE (modo alto vacuo) incluso, com software operacional
VegaTC e sistema de processamento de dados. Acoplado ao MEV, um detector de
microanalises por Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS), com
resolucao de 133 eV, modelo XFlash 410M. Com detector BSE (retro-espalhamento,
modo médio e baixo vacuo) e camera CCD para visualizagéo interna da camara de
amostras, pertencente e localizado na Central Analitica do Grupo Sol-Gel, da

Universidade de Franca.
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4.3 Ensaio de atividade catalitica dos materiais

4.3.1 Materiais e Equipamentos

Os materiais e equipamentos comuns em varios procedimentos estao
descritos a seguir. A pesagem de reagentes e solidos foi realizada em balanga
analitica de precisdo (Shimadzu - AY220). A solugcao de peroxido de hidrogénio
utilizada em todo o estudo foi de 30% [concentragc&o presumida - H,O, 30% (m/m)
em agua, contendo estabilizante, Sigma Life Science], designada posteriormente
apenas como H,O,. O reagente usado como sequestrante de radicais hidroxila foi o
dimetilsulfoxido (DMSO 99,5%, Sigma Life Science).

O sal de fluoxetina foi obtido comercialmente na farmacia de manipulagao
Santa Cecilia, utilizado no preparo de uma solugao estoque em metanol, com 1000
mg/L de FLX, e posteriormente preparada uma solugdo em agua ultra-pura em
concentragédo de 10 mg.L", simplesmente designada como FLX, que foi considerada
a concentracdo padrao para os testes cataliticos, para fins de comparagdo com
outros trabalhos do grupo de pesquisa (AUGUSTO et al., 2018; AUGUSTO; MAC
LEOD, 2019; MOREIRA, 2019; MOREIRA; CAMPOS; FRESCHI, 2018).

Antes da injec&o para analise, as amostras contendo sais de ferro ou sélidos
foram filtradas usando filtro de seringa, com membrana de nylon, didametro de 25 mm
e poro de 0,22 pym, para nao danificarem o sistema cromatografico.

O procedimento de lavagem e descontaminagdo foi feito com todas as
vidrarias que foram utilizadas em analises cromatograficas. As vidrarias foram
lavadas em agua corrente, deixadas em banho de acido nitrico 10% (v/v) por no
minimo 24 horas, depois enxaguadas no minimo trés vezes com agua ultrapura,
proveniente do sistema de filtracdo Milli-Q, modelo Smartpak, sistema Direct Q
3-UV, e deixadas para secagem ao natural (PINHEIRO et al., 2017).

A determinagdo e quantificacdo de fluoxetina foi feita por cromatografia,
utilizando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE ou HPLC, do inglés
High-Performance Liquid Chromatography), marca Agilent Technologies, modelo
1220 Infinity LC, com amostrador automatico, controle de temperatura do forno,

sistema detector UV-Vis e coluna cromatografica Agilent Eclipse Plus C18, didametro
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de 4,6 mm e 250 mm de comprimento, com 5 um de didmetro das particulas da fase
estacionaria. O processamento de dados foi feito pelo sofftware do Sistema de
Dados de Cromatografia Agilent OpenLAB CDS (EZChrom Edition), Versao A.04.05.
O método utilizado foi adaptado de Moreira (2019), para quantificacédo da FLX. As

especificacbes do método séo descritas no Apéndice A.

4.3.2 Degradacdo da fluoxetina utilizando o processo Fenton e tipo-Fenton

homogéneo

Para os estudos de degradacgao da fluoxetina com sais de ferro comerciais
utilizou-se cerca de 10 mg de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,, designado
simplesmente como Fe2-Sal, Vetec) ou sulfato férrico [Fe,(SO,),, adiante apenas
como Fe3-Sal, Reagen-Quimibras], em tubo de centrifuga do tipo Falcon,
capacidade de 15 mL, adicionou-se 9,8 mL de FLX (10 mg.L™") e 200 pL de H,O.,.

Resumidamente, o esquema do procedimento para remocao de fluoxetina é

apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Esquema geral para a degradagdo da fluoxetina por processo Fenton e
tipo-Fenton
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Fonte: Da autora.

Em alguns estudos com a finalidade de investigagdo de mecanismo, foi
realizado o mesmo procedimento descrito anteriormente, porém acrescentando-se
100 pL de dimetilsulfoxido (DMSO) como sequestrante de radicais hidroxilas. As
amostras foram analisadas apds 24h e reanalisadas apds cinco dias, apenas para

verificar a curva apés um periodo mais longo.
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Outros ensaios foram realizados com o objetivo de obter a maior degradagao
da fluoxetina:
- Efeito do aumento da quantidade de H,O, para 500 pL;
- Estudo com o oxidante hidroperéxido de terc-butila (TBHP, Aldrich
Chemistry);
- Efeito de agitagédo utilizando o agitador de solugbes do tipo vortex
(Phoenix Luferco - AP-56), durante 10 e 30 minutos.

4.3.3 Adsorgao e degradacdo da fluoxetina utilizando residuos de mineragdo por

processo Fenton e tipo-Fenton heterogéneo

Em frascos de vidro tipo penicilina, adicionou-se 9 mg de cada uma das
amostras sélidas, sendo Fe-Alim, Fe-Conc, Fe-Res e Fe-PET.

Apos a adicdo dos catalisadores, acrescentou-se em cada um dos frascos
9,75 mL de solugdo de FLX 10 mg.L" e 250 yL de H,O,, e colocando-os sob
agitacdo magnética, sem aquecimento em sistema fechado.

Aos 30 minutos de reacgdo, coletou-se amostras para inje¢do no HPLC.
Repetiu-se o procedimento de coleta e injegdo com uma e com trés horas de reagéo.

O mesmo procedimento foi realizado para uma amostra em branco (apenas
FLX 10 mg.L", sem catalisador e sem oxidante) e para uma amostra contendo
fluoxetina com oxidante, mas sem catalisador, além da realizacdo do procedimento
sem oxidante, apenas com a FLX e cada um dos materiais. Um esquema do
procedimento € apresentado na Figura 17.

Visando verificar se a catalise continua em processamento quando as
solugbes sdo armazenadas na geladeira, apos o periodo de aproximadamente 30 e
50 horas, as amostras foram reinjetadas para verificar a degradacéao, tanto das que
ja haviam sido filtradas e armazenadas na auséncia de catalisador, quanto das que
foram armazenadas na geladeira na presenca de catalisador e filtradas antes da

injecao no tempo preestabelecido.
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Figura 17 - Esquema para a adsor¢do e degradagdo da fluoxetina com residuos de
mineracgao testados como catalisadores
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Fonte: Da autora.
Nota: Foto ilustrativa de uma barragem de mineracdo (MUNDO DOS INCONFIDENTES,

2020).
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4.3.4 Comparagdo entre materiais a base de sais comerciais e da industria de

minerag&o na degradacédo da fluoxetina

Para efeito de comparacao entre todos os sélidos avaliados, utilizou-se uma
condigdo padréo de degradacgao da fluoxetina: 9 mg de cada um dos materiais, 9,75
mL de FLX 10 mg.L" e 245 pL de H,O, nos reatores de vidro com tampas de
plastico (vide figura 18), com didmetro aproximado de 3 cm, em agitagdo magnética.
As analises foram realizadas em tempos preestabelecidos, de meia hora, uma hora

e meia, trés horas e 24 horas de agitacao.

4.3.5 Planejamento experimental por Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR)

Foi realizada uma andlise estatistica mediante planejamento do tipo DCCR
para definicdo do melhor ponto a se trabalhar diante de duas variaveis relacionadas,
evitando o desperdicio de tempo e reagentes, além de diminuicdo de descartes
gerados. Foram escolhidos os parametros massa de catalisador e volume de
oxidante, devido a sua alta influéncia observada na degradagao da fluoxetina em
testes anteriores. Assim, foram definidos dois fatores (massa e volume, n = 2) em 2
niveis diferentes (- e +), entdo tem-se que 2" = 4, ou seja, quatro pontos axiais (a).
Os valores de 5 a 45 mg de catalisador (Fe-Res e Fe-PET) e de 10 a 490 uL de
oxidante foram escolhidos como padrao de referéncia para determinacdo dos pontos
axiais, conforme os ensaios preliminares com o0s sais comerciais e catalisadores
provenientes de mineracdo e os dados obtidos nos trabalhos de Augusto e

colaboradores (2018) e Augusto e Mac Leod (2019). A partir da Equacéao 8,
n 4
a=2 )", (8)
obtém-se que os valores de a correspondem a -1,41 e +1,41. A partir dos pontos
centrais, com 3 repeticbes, e dos pontos axiais, determinaram-se os valores

correspondentes a -1 e +1, apresentados na Tabela 4, junto com a quantidade

utilizada de cada reagente.
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Tabela 4 - Quantidades utilizadas dos reagentes a partir do planejamento experimental do

DCCR
Massa codificada Massa (mg) Volume codificado Volume (uL)

0 25 0 250
0 25 0 250
0 25 0 250
-1 11 -1 80
+1 39 -1 80
-1 11 +1 420
+1 39 +1 420

-1,41 5 0 250

+1,41 45 0 250
0 25 -1,41 10
0 25 +1,41 490

Fonte: Da autora.

Os testes de degradacao da fluoxetina foram realizados em frascos de vidro
(pequenos reatores) com tampa plastica, acrescentando-se o volume restante para
completar 10 mL com a solugao de fluoxetina. Inicialmente, o DCCR, utilizando o
catalisador Fe-PET, foi realizado com duas horas de agitagao, filtracdo e injegao
apos 24 horas, conforme Figura 18. Entretanto, devido aos resultados cataliticos
alcangados em fungédo do tempo de reagao no item anterior (4.3.4.), optou-se por
realizar o DCCR com o catalisador Fe-Res com 24 horas de reacado. Realizaram-se
outros testes, com pontos mais extremos, utilizando 100 mg dos solidos (Fe-Res e
Fe-PET) e 1 mL de H,0, (com 9 mL de FLX), realizando as inje¢des no inicio da
reacao (tempo aproximado de cinco minutos), em uma e trés horas de agitacao.

O tratamento dos dados do DCCR foi realizado no software livre (open
source) RStudio, versdo 1.1.383, utilizando a linguagem de programagéo R, com um
cédigo (Apéndice B) que mostra a tabela de analise de variancia (ANOVA), e os
testes de t Student e F, para uma funcdo de segunda ordem, para mostrar se os
fatores s&o estatisticamente significativos.

Os ajustes dos modelos foram feitos para um modelo de primeira ordem (com
e sem interagao entre os fatores massa e volume) e de segunda ordem (com e sem
interagdo). Cada modelo, descreve uma forma de chegar ao resultado de
degradacao da fluoxetina, com um ajuste linear (R?) que deve ser o mais proximo

possivel de 1. Apds a determinagao do melhor modelo (que pode ser o de menor
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complexidade com o maior R? aceitavel), sdo construidos os graficos com as curvas
de contorno e as superficies de resposta para degradagdo da FLX em fungéo da

massa de cada um dos materiais (Fe-PET e Fe-Res) e do volume de oxidante.

Figura 18 - Amostras sendo agitadas durante a adsorgéo e degradagéo da fluoxetina com
residuos de mineracao testados como catalisadores

Fonte: Da autora.

4.3.6 Teste de desalogenacgéo (ion fluoreto) na degradagéo da fluoxetina

Utilizou-se o eletrodo de ion seletivo para fluoreto (Thermo Scientific - Orion
9609BNWP), com solugdo de descanso de 1,5 mol.L" de cloreto de potassio P.A.
(Synth), 50 mg.L" de ion fluoreto a partir do fluoreto de sédio ACS (Sigma-Aldrich),
acoplado em potencidémetro (MS Tecnopon - mPA-210).

Para a realizagcdo das medidas de fluoreto na degradacédo da fluoxetina
(incluindo a leitura da curva de calibragdo com solugbes padrao de fluoreto)
utilizou-se a amostra a ser medida no eletrodo na proporgao de 1:1 (v/v) com uma
solugao conhecida como TISAB.

O preparo da solugao de TISAB foi realizado a partir da dissolugdo de 14,5 g
de cloreto de sodio P.A. (Sigma-Aldrich), em aproximadamente 125 mL de agua

ultrapura. Adicionou-se 14,25 mL de acido acético ReagentPlus® (Sigma-Aldrich).
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Ajustou-se o pH entre 5 e 5,5 com o auxilio de uma solugdo de hidréxido de sddio
previamente preparada a 2 mol.L", resfriando a solugdo até temperatura ambiente.
Transferiu-se quantitativamente para um baldo volumétrico de 250 mL e
avolumou-se até o menisco.

A curva de calibracao foi preparada a partir de uma solugao estoque de 50
mg.L" de fluoreto, na faixa de concentragdo de 0,05 a 10 mg.L"". Também foi
preparada uma solugao “branco”, sem a presenca de fluoreto com a finalidade de
comparagao.

A quantificacdo de fluoreto foi avaliada nas amostras de reagdo com a
fluoxetina utilizando os catalisadores provenientes de residuos de mineragao. Este
ensaio foi realizado para todos os solidos (Fe-Alim, Fe-Conc, Fe-Res, Fe-PET)
através de medidas com o eletrodo de ion seletivo para fluoreto, utilizando o volume
de cada amostra de reagdo e acrescentando-se o0 mesmo volume de solugdo de
TISAB, além das amostras com oxidante e sem catalisador, e do “branco”, ou seja,

sem oxidante e sem catalisador.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao dos sélidos

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 19, sédo apresentados os espectros FTIR dos residuos de
mineragcdo (Fe-Res, Fe-Conc, Fe-Alim) e do residuo de mineragdo associado ao
PET (Fe-PET), que contém bandas especificas das ligagdes poliméricas (MECOZZI,
NISINI, 2019), além de bandas tipicas de compostos de mineragcéo, como a ligagao
Si-O-Si e Fe-0 na regido entre 800 e 600 cm™.

De acordo com Rezende e colaboradores (2019), o PET pode ser produzido a
partir da reagcédo de esterificagdo do acido tereftalico com etileno glicol (EG) ou da
reacao de transesterificagcdo do tereftalato de dimetila com etileno glicol, e essas
ligacbes quimicas presentes na estrutura do PET podem ser encontradas nos
espectros do PET na regido do infravermelho, que pode variar entre 12800 e 10
cm™, segundo Andrade (2019), sendo que o infravermelho vibracional vai de 4000 a
400 cm™ (PAVIA et al., 2016), faixa de maior utilidade para identificagdo de
compostos quimicos.

O grupo acido carboxilico presente na estrutura do PET pode ser observado
no comprimento de onda entre 1740 e 1710 cm™', onde ha o alongamento do grupo
C=0. Entre 1340 e 1342 cm’, varias ligagbes podem ser atribuidas a este
comprimento de onda, como C-O, O-H, CH, do éster e do segmento de etileno glicol.
O grupo tereftalato pode ser encontrado entre 1240 e 1250 cm™, junto com a
atribuicdo do angulo de torgdo no grupo éster O=C-O-CH,. Entre 1096 e 1100 cm™,
€ atribuido as ligagdes éster C-O, além do grupo metileno e do grupo C-O-C. Em
872 cm™, aparecem os anéis aromaticos, que também aparecem em 712 cm™, junto
com o grupo éster. A presenca dessas ligagdes confirma a presenca do PET na
amostra (MECOZZI; NISINI, 2019; PEREIRA et al., 2017).

Os espectros de oOxidos de ferro na faixa do infravermelho podem ser
visualizados no comprimento de onda de 624 cm™ (vibragdo de rede e alongamento

do grupo Fe-O dos modelos tetraédrico e octaédrico) da magnetita e em 909 cm
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(vibragdo de OH da ligacdo Fe-O-H, que vibram para dentro e para fora do plano),
da goethita. O quartzo, presente nas amostras de mineragéo, é observado entre 777
e 796 cm™, nas vibragbes de estiramento Si-O-Si, que sdo maiores na amostra do
Fe-Res, devido a maior concentragdo de silica, como observado na Figura 19
(AUGUSTO, 2018). A Tabela 5 resume esses resultados.

Figura 19 - Espectros de FTIR para os catalisadores Fe-Alim, Fe-Conc, Fe-Res e Fe-PET,
além do PET puro, para comparag¢ao, com suas possiveis ligacées quimicas
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Fonte: Da autora.
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Tabela 5 - Comprimentos de onda e possiveis liga¢gdes das bandas

Comprimento

de onda (cm™) Banda

Bandas atribuidas ao polimero PET 2
1740 - 1710 Alongamento do grupo C=0 do grupo acido carboxilico
Alongamento da deformacdo do grupo C-O, do grupo O-H e modos de
1342 - 1340 vibragdo de flexdo, oscilagdo do segmento de etileno glicol e banda de

vibragao relacionada as conformacgdes trans do CH, no grupo éster

Grupo C-C-O de estiramento assimétrico ligado ao anel aromatico (grupo

1250-1240 4o eftalato OOCC,H,-COO)

1100 - 1096 grgpg metileno, vibragbes da ligagdo éster C-O e grupo de alongamento
872 Anéis aromaticos tetrasubstituidosem 1,2,4 e 5
712 Interacao de grupos éster polares e anéis de benzeno

Bandas atribuidas as amostras de mineragao 3
909 Vibragédo de OH do Fe-O-H
796-777 Vibragéo de estiramento Si-O-Si

624 Vibragdo de rede e alongamento do grupo Fe-O dos modelos tetraédrico e

octaédrico
Fonte: Adaptado de '"PEREIRA et al. (2017); 2MECOZZI; NISINI (2019); S AUGUSTO (2018).

5.1.2 Adsorgéo e Dessorgéo de N,

As areas especificas dos solidos analisados sao todas inferiores a 1 m2.g'e
volume total de poro inferior a 0,002 cm?®.g™, conforme Tabela 6 (AUGUSTO; MAC
LEOD, 2017), sugerindo, dessa forma, maiores massas de sélidos nos testes
cataliticos ou o uso de catalisador suportado (como é o caso do Fe-PET), formando
um catalisador mais homogéneo, com sitios ativos mais bem dispersos. Baixos
valores de area superficial também sao observados com outros catalisadores de
residuos de mineragcdo (SOUSA et al, 2019) e outros Oxidos inorgéanicos
(GONCALVES et al., 2017). Esses baixos valores podem n&o ter muita influéncia na
degradacdo e nem na adsorcgéao, visto que os catalisadores a base de residuos de

mineracao sao catalisadores massicos, ndo suportados, ou seja, por mais que tenha
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um grande numero de atomos de ferro, o acesso a eles é dificultado, com poucos
sitios ativos devido ao pequeno volume de poros, e que os resultados cataliticos do
estudo de oxidacdo do farmaco devem ser majoritariamente provenientes da
degradacao e ndo de combinagdo de degradagao e adsorgdo como acontece com
catalisadores com elevadas areas superficiais, como € o caso de catalisadores
associados (suportados) ao carvao ativado, que podem apresentar areas superficiais
acima de 500 m2.g™".

Segundo Zheng e colaboradores (2016), que também obtiveram areas
superficiais muito baixas para os residuos de mineragao, a eficiéncia de degradagao
do corante nao foi relacionada a area superficial, e sim ao conteudo dos 6xidos de
ferro e de cobre Il, ou seja, a adsorgao pode nao estar exclusivamente associada a
area superficial, mas depende de alcancgar os sitios ativos e dos grupos organicos e
a silica presentes nos materiais testados neste estudo que podem contribuir para a

adsorgao e degradagao de compostos.

Tabela 6 - Comparagcao de areas superficiais e dos volumes totais de poros dos
catalisadores utilizados neste estudo (Fe-PET, Fe-Alim, Fe-Conc, Fe-Res) com
outros catalisadores provenientes da industria de mineracdo ou oxidos

metalicos
Catalisador Area(;l:z;;ficial deVpo(:::(r)r;e(::;:lgﬂ

Fe-PET 0,4 0,0014
Fe-Alim, Fe-Conc e Fe-Res ' <A1 <0,0015
R-CH4 (carvéao ativado de residuo de mineragéo em s ,
atmosfera de metano) ' 4 MEIDCIEIIES
R-PET (carvéo ativado de residuo de mineragdo e PET) ' 74 N&o disponivel
PET-LV (carvdo ativado de PET com lama vermelha) 2 84 0,2015
Rejeitos de minério de ferro 3 0,6-5,7 Nao disponivel
Zn0O* 6 0,0029
Sio,* 6 0,0013

Fonte: Da autora e adaptado de 'AUGUSTO; MAC LEOD (2017); 2SOUSA et al. (2019);
SZHENG et al. (2016); “GONCALVES (2017).
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Na Figura 20 é apresentada a isoterma de adsorgéo e de dessorgéo fisica de
N, do sdlido Fe-PET, que apresenta o mesmo tipo de isoterma dos demais solidos
(Fe-Alim, Fe-Conc e Fe-Res), apresentado por Augusto e Mac Leod (2019). Todos
os soOlidos testados entdo podem ser classificados como nao porosos ou
macroporosos, a partir das isotermas que parecem ser do tipo Il, de acordo com a
IUPAC (ARAUJO et al., 2018).

Figura 20 - Isoterma de adsorc¢éo e de dessorgéo de N, com o sélido Fe-PET
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Fonte: Da autora.

5.1.3 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA) com Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) - (TG-DTA-DSC)

A estabilidade térmica dos solidos Fe-Res e Fe-PET € apresentada na Figura
21. Nas curvas da TG, é possivel perceber que o sélido Fe-Res é praticamente
estavel termicamente até 700 °C, ocorrendo a perda de menos de 2% de massa,
provavelmente relativo a agua e algumas impurezas presentes, enquanto que a
associagao do residuo de mineragao com o polimero PET (Fe-PET) ndo apresenta

perda de massa significativa até a temperatura de cerca 350 °C, e entre 364 a 507
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°C, observou-se uma perda de massa de cerca 50%, indicando a degradacao do
polimero PET (MENDES; PEREIRA, 2011).

Figura 21 - Curvas da TG do Fe-Res e Fe-PET
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Fonte: Da autora.

Augusto e colaboradores (2018) prepararam um material carbonaceo a partir
do Fe-Res com o residuo de PET previamente solubilizado em acetona, na
proporcdao de 1:1 em massa dos solidos, toda mistura € seca, e posteriormente é
calcinada, formando o compésito R-PET, que teve apenas 12% de perda de massa
(provavelmente por conta do processo incompleto de secagem durante a mistura)
em 600 °C, enquanto que a amostra Fe-PET apresentou cerca de 50% de perda
para essa mesma temperatura. Dessa forma, o objetivo deste trabalho n&o era testar
um composito, e sim apenas a mistura mecanica de dois residuos, visando a
diminuicao de custos operacionais para maior potencial de aplicabilidade.

A derivada da termogravimetria (dTG) apresenta 3 picos para o Fe-PET, em
435 °C, provavelmente a degradagdo do polimero (mesma temperatura da
degradagdo maxima do PET na literatura). Ja os eventos em 497 °C e 642 °C, acima

da temperatura final de degradagao, podem estar associados a formagdo de um
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compésito, ja que o residuo de mineragdo sem suporte (Fe-Res) ndo apresentou
essas variagdes de temperatura (MENDES; PEREIRA, 2011; PEREIRA et al., 2017).

As curvas de DSC com o fluxo de energia dos solidos Fe-Res e Fe-PET sao
apresentadas na Figura 22. As curvas de DSC mostram que o Fe-PET sofre
alteracbes em sua estrutura, e isso pode ocorrer antes da perda de massa, obtida
pela curva da TG. O Fe-Res se mantém estavel até 700 °C, enquanto que a
estrutura do Fe-PET é alterada logo apdés os 400 °C, temperatura similar a de
degradagdo apresentada em literatura s6 do PET (MENDES; PEREIRA, 2011,
PEREIRA et al., 2017).

Figura 22 - Curvas de DSC (fluxo de energia) do Fe-Res e Fe-PET
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5.1.4 Difratometria de raios X (DRX)

Realizou-se a analise do Fe-PET, apresentada na Figura 23, a partir dos
resultados apresentados por Augusto e Mac Leod (2019) da amostra R (Fe-Res,

para este estudo).
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Figura 23 - Difratograma de raios X do material Fe-PET com as principais fases identificadas
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Fonte: Da autora.

A analise de DRX do Fe-PET mostrou-se muito similar a amostra Fe-Res que
Augusto e Mac Leod (2019) apresentaram (como R), mostrando que tiveram
pequenas variacdes com a adigdo do PET. As fases de ferro hematita (a-Fe,0,),
magnetita (Fe;O,) ou maghemita (y-Fe,O,), e goethita (a-FeOOH) foram igualmente
encontradas nos dois sdlidos analisados. Apenas a silica (SiO,) n&o foi visualizada
em dois pontos que apareciam com pequena intensidade na amostra Fe-Res e nao

foram detectados no Fe-PET.

5.1.5 Microscopia eletrénica de varredura / Espectroscopia de Raios X por Energia
Dispersiva (MEV-EDS)

A Figura 24 apresenta as micrografias obtidas, do lado esquerdo de cada
imagem, em dois diferentes pontos amostrais para o solido utilizado Fe-Alim, dois
para o Fe-Conc, um para o Fe-Res e trés para o Fe-PET, enquanto que do lado
direito esta o mapeamento quimico de ferro (Fe), oxigénio (O), silicio (Si) e carbono
(C) em cada um dos pontos amostrais analisados por MEV-EDS.

Os espectros obtidos por microanalise por EDS sao apresentados na Figura

25, apenas com os elementos de interesse (ferro, oxigénio, silicio e carbono).



63

Figura 24 - Micrografia obtida por MEV (a esquerda) e mapeamento quimico do ferro (Fe),
oxigénio (O), silicio (Si) e carbono (C), para os pontos amostrais 1 e 2 do
Fe-Alim (MEV-Alim-1 e MEV-Alim-2), os pontos 1 e 2 do Fe-Conc (MEV-Conc-1
e MEV-Conc-2), o ponto 1 do Fe-Res (MEV-Res-1) e os pontos 1, 2 e 3 do
Fe-PET (MEV-PET-1, MEV-PET-2 e MEV-PET-3)
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Fonte: Da autora.
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Figura 25 - Espectros obtidos por microanalise por EDS nos pontos amostrais
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As porcentagens massicas dos elementos quimicos presentes nos pontos
amostrais dos materiais sélidos, realizadas por microanalise semiquantitativa por

EDS sao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Distribuicdo proporcional em massa dos elementos quimicos presentes nos
pontos amostrais por EDS

Amostras Elemento quimico (% m/m)
Solidos Ponto amostral Fe (o) Si C Demais
Fe-Alim MEV-Alim-1 18,87 47,93 2,73 29,80 0,67
MEV-Alim-2 4,49 51,85 6,89 29,93 6,84
Fe-Conc MEV-Conc-1 8,88 50,71 11,72 28,35 0,34
MEV-Conc-2 56,81 31,09 1,55 9,84 0,70
Fe-Res MEV-Res-1 3,31 51,56 10,08 34,91 0,14
Fe-PET MEV-PET-1 0,94 41,38 7,81 49,57 0,30
MEV-PET-2 9,23 32,05 2,21 55,99 0,52
MEV-PET-3 0,67 23,66 1,68 73,76 0,24

Fonte: Da autora.

Os espectros mostram a dispersédo e intensidade dos principais elementos
analisados, e juntamente com a analise da Tabela 7, nota-se que a amostra Fe-Alim

contém maiores impurezas (6,84%) e bastante oxigénio (51,85%), a Fe-Conc possui
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maior teor de ferro (56,81%), a Fe-Res contém bastante silicio, e a Fe-PET tem o
maior pico de carbono (73,76%).

E possivel perceber, analisando os dados obtidos diretamente pelo EDS, em
conjunto com a observagao das imagens, que o ponto amostral MEV-Alim-1 trata-se
de um grao de 6xido de ferro, bem visivel na Figura 24 e indicado também pelo EDS
(os maiores picos sao de ferro e oxigénio). Ja o ponto MEV-Alim-2 mostra que a
Fe-Alim é a amostra mais impura de todas, apresentando magnésio (4,7%), célcio
(1,81%) e aluminio (0,33%), em um total de 6,84% de impurezas, ou seja, em
concentracbes muito superiores que os demais soélidos, com total maximo de
impureza de 0,7% para os pontos amostrais analisados.

Nota-se que o ponto amostral MEV-Conc-2 € um grao de éxido de ferro
(grande concentragdo de ferro e oxigénio, sugerido também na Figura 24) e é o
ponto amostral com menor teor de carbono, enquanto que o MEV-Conc-1 da mesma
amostra solida mostra outro ponto, com um grao de silica (6xido de silicio), pois
apresenta alta concentragao de silica e oxigénio, bem visivel na Figura 24.

A amostra MEV-Res-1, apesar de n&o ter um valor alto de silicio, nota-se na
Figura 24 o tom azul bem acentuado, indicando a presenga de um gréo de areia
(silica). Esse ponto amostral também mostra que a andlise € semiquantitativa, ou
seja, nao representa a homogeneidade da amostra, visto que Augusto e Mac Leod
(2019) mostraram que o Fe-Res era o sélido com maior teor de silica. Além disso,
nesse ponto, o carbono estd em alta concentragao, diferente do apresentado por
Augusto e Mac Leod (2019), mas ainda € bem abaixo do Fe-PET, que contém o
composto organico formado por carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O). Esta
diferenga € mais notéria em amostras de residuos devido a heterogeneidade do tipo
de amostras. Os trés pontos amostrais da Fe-PET mostram uma elevada quantidade
de carbono (pelo menos 49,57%, contra 34,91% da segunda amostra com maior
teor de carbono, pelos dados obtidos pontualmente no EDS), justificavel pela
presenca de PET.

O ponto MEV-PET-1 possui maior teor de silica em comparagcdo com o0s
demais pontos da Fe-PET, e analisando a Figura 24, o gréo apresentado é de oxido
de silicio. Ja o ponto MEV-PET-2, possui maior concentragcdo de ferro que os

demais, e olhando a Figura 24, supde-se tratar de um grao de 6xido de ferro, que
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esta presente no Fe-PET, porém, em menor quantidade comparado aos demais
solidos analisados, de acordo com a amostra e com a Tabela 3, com os dados
apresentados por Augusto e Mac Leod (2019). O ponto MEV-PET-3 possui baixas
concentracdes de ferro e silicio, e a maior concentracdo de carbono de todos os
pontos analisados, e, de acordo com a Figura 24, pode-se falar que se trata da
visualizagdo microscopica da fibra de PET (KESHAVARZ; MOHSENI; MONTAZER,
2019; RAHMAN, 2013; SAFAK; KARACA, 2016). Este € o unico ponto amostral que
nao apresenta contornos granulares como os demais, mais um indicio de ser uma

fibra de PET, que n&o esta presente nos demais solidos.

5.2 Ensaio de atividade catalitica dos materiais

5.2.1 Degradagdo da fluoxetina utilizando o processo Fenton e tipo-Fenton

homogéneo

Os testes iniciais foram feitos com reagentes comerciais para avaliar se seria
possivel a degradagdo da fluoxetina pelo processo Fenton (com sal de ferro Il) e
também na presenca de sal de ferro Ill. A Figura 26 apresenta os resultados obtidos
na degradagao de FLX utilizando os sais comerciais como catalisadores e o
peréxido de hidrogénio como agente oxidante.

Observa-se que os sais de ferro (Fe2-Sal e Fe3-Sal) sdo capazes de
promover a oxidacao da fluoxetina, alcangando degradacéao de até 99% (Figura 26),
na condi¢gao de 200 pyL de oxidante com sal de ferro Il com 5 dias de reacgéao, e na
condigdo de 500 uL de oxidante com sal de ferro Ill, 10 minutos de agitagéo e 24
horas de reacdo. Os melhores resultados foram obtidos com o sal de ferro Ill, sendo
que o catalisador de Fe2-Sal degradou 73% e o de Fe3-Sal 84%, nas mesmas
condigbes experimentais com 24 horas de reagao (Figura 26). Entretanto, aos cinco
dias de reacgao, os resultados sdo equivalentes, portanto, a degradacado mais rapida
da fluoxetina com o Fe** talvez possa ser explicada pelo fato das amostras com Fe?*
apresentarem formacgado de precipitado suspenso, provavelmente uma espécie de

coagulagdo quimica formada na catalise homogénea (devido a solubilidade dos
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sulfatos de ferro em agua), porém, a formagdo desse complexo nao foi observada

com o catalisador Fe3-Sal.

Figura 26 - Testes iniciais com sais comerciais de sulfato de ferro Il e sulfato de ferro lll,
variando o volume de oxidante, o tempo de agitagdo e a presencga de inibidor

DMSO
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|\ /
1 —m— Fe3-Sal 200 uL H202 + DMSO
0.7 —e—Fe2-Sal 200 uL H202 + DMSO
0,6 —A— Fe3-Sal 500uL H202 10 min agitageo
S 05 —v— Fe3-Sal 500uL H202 30 min agitageo
S M —<— Fe2-Sal 200 uL H202
0,4 + —p— Fe3-Sal 200 uL H202
0,3 -
Il
0.2- \
01- e x
070 T ¥ T v T T T T T ' T T ///1/ 1T ?
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Fonte: Da autora.

Nota: Condi¢des - 10 mg do sal de ferro, 200 ou 500 pL de H,O, com 9,8 ou 9,5 mL de FLX
10 mg.L" (volume para completar 10 mL finais), com presenga ou ndo de inibidor de
radicais (DMSO) e com ou sem agitacao.

Outra explicacédo é o fato da velocidade de reacdo ser muito rapida no
processo Fenton homogéneo, fazendo com que pequenas variagbes de tempo
(como a demora nas inje¢gbes) cause uma variagéo tao significativa ja no primeiro
momento. Além disso, o fato da degradagao n&o variar consideravelmente entre 24
horas e cinco dias, e nem mesmo de ter uma variagao tao significativa entre 0,5 e 24
horas, justifica o uso de catalisadores heterogéneos, com periodos inferiores de
tempo. Além disso, a eficiéncia do processo Fenton depende de diversos fatores,
como a concentracdo do H,O, e das espécies de ferro, da concentracdo e das
propriedades do poluente analisado (CESARO; BELGIORNO, 2016).

O efeito de variagdo de tempo de agitacdo e de quantidade de oxidante foi
avaliado com catalisador de Fe3-Sal, devido aos melhores resultados com este
catalisador. Nos primeiros minutos de reagao (tempo = 30 minutos), observa-se que

o0 aumento do volume de peroxido de 200 uL para 500 pL resultou numa diminuicéo
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de degradacado da FLX (68% com 200 uL versus 6% com 500 pL), provavelmente
devido a competi¢cdo entre os radicais, conforme Augusto (2018) ja havia proposto.
Mesmo com agitagao (que colabora com o aumento da velocidade da reagéo, como
pode ser percebido pela variacdo entre a amostra com 10 e a com 30 minutos de
agitagdo) e maior tempo de reacdo, as amostras com maior volume de oxidante (500
pL) foram degradadas mais lentamente do que as amostras com menor volume (200
ML), mostrando que a proporgcao de massa de catalisador com o volume de oxidante
influencia na velocidade da reacéao.

Com 24 horas de reacdo, a maior quantidade de oxidante, apresenta um
efeito positivo, comparado com a reagao usando 200 yL (84% com 200 uL versus
99% com 500 L), como mostra a Figura 26.

Para indicar se o mecanismo de degradagdao do método utilizado era
radicalar, foi adicionado o reagente DMSO, que é conhecido como agente
sequestrante de radicais hidroxilas (ABOU DALLE et al., 2017). Os resultados de
degradagdo na presenga da FLX mostram que o DMSO provoca uma inibicdo da
degradacgédo do farmaco, especialmente na utilizagdo do Fe*" como catalisador, onde
a degradacgdo do farmaco foi nula, e na presenca de Fe?, a conversao foi inferior a
20% (Figura 26), indicando que o mecanismo envolvido é radicalar e que DMSO
capturou os radicais hidroxila gerados na reagéo catalitica e bloqueou o progresso
da reagao, de acordo com a reagao da Equacao 9, apresentada por Moreira e
colaboradores (2019).

DMSO + *OH — CH,SOOH + +CH, . 9)

Verificou-se a influéncia do oxidante terc-butilhidroperéxido (TBHP) para a
degradacgao da fluoxetina. Entretanto, os resultados n&o foram satisfatorios, pois o
pico da fluoxetina aumentou 50 vezes em relagdo a concentragao inicial,
mascarando a concentragdo real da fluoxetina, indicando que ocorreu a
sobreposi¢cao de subproduto do TBHP (alcool de t-butila) com a fluoxetina. Além
disso, esse oxidante apresenta maior toxicidade, devido ao carater corrosivo,

perigoso ao meio ambiente e carcinogénico/mutagénico, e interfere no resultado,
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como se fosse aproximadamente 50 vezes maior que a concentracao inicial da

fluoxetina, como pode-se observar na Figura 27.

Figura 27 - Cromatograma da FLX com oxidante TBHP e catalisador sulfato de ferro lll,
mostrando que o oxidante TBHP sobrepbde o pico da fluoxetina, ndo sendo
possivel quantifica-la corretamente
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Fonte: Da autora.

Nota: Condigdes - 10 mg do sal de ferro Ill, 200 yL de H,O, com 9,8 mL de FLX 10 mg.L" e
30 minutos de agitagao.

5.2.2 Adsorgdo e degradagédo da fluoxetina utilizando residuos de mineragdo por

processo Fenton e tipo-Fenton heterogéneo

Os residuos de mineragao Fe-Alim, Fe-Conc e Fe-Res foram testados (como
A, C e R) por Augusto e colaboradores (2018) na degradagao dos corantes azul de
metileno e rodamina B, e do farmaco paracetamol, tendo resultados favoraveis no
uso por processos oxidativos avancados. Como continuidade dos trabalhos do grupo

de pesquisa, esses materiais foram testados na degradacgao da fluoxetina.
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Os resultados dos testes em branco, reacido na presencga de apenas oxidante,
e os testes oxidativos com os residuos de mineragdo como catalisadores, sao

apresentados na Figura 28.

Figura 28 - Testes da FLX pura (branco), com oxidante (H,O,) e com os catalisadores de
residuos de mineragao e oxidante, analisados com 50 horas do inicio da reacgao,
com diferentes tempos de agitacao
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Fonte: Da autora.

Nota: Condicdes - Agitacdo magnética, durante 30, 60 ou 180 minutos. “Branco” com 10 mL
de FLX 10 mg.L". Demais com 9,75 mL de solugédo de FLX 10 mg.L" e 250 pL de
H,O,, além de 9 mg de catalisador (exceto no “H202"), em temperatura aproximada
de 20 °C.

A amostra do branco (contendo apenas FLX 10 mg.L") foi utilizada como
parametro de degradacdo das demais amostras, onde pode-se observar que a
amostra sofre baixissima degradagao, o que justifica um estudo para degradagéo da
fluoxetina. A verificagdo da degradacédo da fluoxetina poderia ser feita através da
quantificacdo dos subprodutos, mas pode-se dizer que houve degradacgao, visto que
pelo menos um dos picos dos subprodutos (MAEB, PPMA ou TFMP) foi observado.
Importante lembrar que a formacéo de subprodutos pode gerar compostos de maior
toxicidade que os contaminantes analisados, podendo até terem um processo de
degradagao ainda mais complexo (CESARO; BELGIORNO, 2016).

Ja a amostra contendo o oxidante além da fluoxetina, mostra que o H,O,

consegue degradar o farmaco, mas que a reagdo é lenta. Com a adigdo dos
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catalisadores, a fluoxetina é degradada mais rapidamente, visto que eles diminuem
a energia de ativagao, acelerando a reagao.

Os testes sem oxidante (Figura 29) mostram que pode haver, além da
degradagao (visto que foram observados outros picos além da fluoxetina), a
adsorcao da FLX pelos catalisadores, ja que houve reducdo de pelo menos 40% da
fluoxetina sem o uso do oxidante, porém também poderia ser degradagao por outros
mecanismos diferentes ao processo Fenton. Para confirmar, precisaria fazer os
testes de dessorgao além da adsorcao. A baixa area superficial dos catalisadores
nao pode ser utilizada como parametro unico para dizer que ndo ha adsorcdo, mas
novos testes precisam ser realizados, considerando que os catalisadores Fe-Alim e
Fe-Conc tiveram melhores resultados sem o oxidante, o que n&o era esperado, ja
que normalmente ocorre adsor¢do mais degradagédo. Além disso, a silica presente
nos catalisadores também auxilia na adsor¢do e degradacdo de compostos
(FIGUEIREDO et al., 2020; JIN et al., 2020; LV et al., 2020).

Figura 29 - Testes de comparacao de adsorgao e de degradacao entre apenas FLX (branco)
e com os catalisadores de residuos de mineragéo (na presenga e auséncia de
oxidante), analisados com 50 horas de reagédo, com 180 minutos de agitagcao
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Fonte: Da autora.

Nota: Condicdes - Agitagcdo magnética, durante 180 minutos. Com 9 mg de catalisador,
exceto para “Sem Catalisador”. “Sem H202" com 10 mL de solugdo de FLX 10 mg.L™
e “Com H202" com 9,75 mL de solugdo de FLX 10 mg.L" e 250 pL de H,O,.
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E possivel perceber que a agitacdo melhora o processo de degradacéo, pois
sempre se tem uma maior degradagdo nas amostras quando agitadas, ou seja, o
processo € limitado pela transferéncia de massa externa (TME), ja que o aumento
da velocidade de escoamento (ou seja, a agitagdo) diminui a camada limite,
favorecendo a TME e permitindo maior acesso aos sitios ativos presentes nos
catalisadores. Lembrando que, além da degradagdo, ha também o processo de
difusdo, por se tratar de um sistema catalitico heterogéneo. Como os residuos
possuem uma composicido mais complexa, com sitios ativos e materiais inertes, é
necessaria maior agitagcdo para que ocorra maior conversao, ja que 0 acesso aos
sitios ativos é dificultado pela complexidade de sua composi¢cao (NASCIMENTO et
al., 2014).

Além disso, as amostras com os catalisadores Fe-Alim e Fe-Conc
apresentaram taxas de degradacao menores que 37%, mesmo com trés horas de
agitagdo e mesmo com 50 horas de reagdao. As amostras Fe-Res e Fe-PET
permitiram a maior degradagédo da fluoxetina, visto que o ferro disperso em silica
pode contribuir para a adsorgédo e degradagdo de compostos, fato este que justifica
0 uso de residuos de mineragdo (com baixo teor de ferro), misturado ou nido ao
residuo de PET (JIN et al., 2020; LV et al., 2020).

A Figura 30 apresenta a degradacgéo da fluoxetina com diferentes tempos de
agitagcdo com o catalisador Fe-PET, e como os valores de degradacédo diminuiram
pouco ao longo do tempo, foram apresentados apenas os dados com 50 horas de
reacao.

A injecao de amostras que ficaram na geladeira e depois foram filtradas
mostra que a temperatura da geladeira impede que as reagdes continuem, inibindo a
degradagdo, como pode-se observar na Tabela 8, cujo armazenamento em
geladeira atenua a degradagdo da amostra para ambos os catalisadores. Vale
salientar que a temperatura ambiente também interfere na velocidade da
degradagao do produto, dessa forma, esse fato sugere que se tenha um minimo
controle da temperatura ambiente, principalmente em cidades com invernos ou

verdes rigorosos.
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Figura 30 - Comparacédo de diferentes tempos de agitagdo (30, 60 e 180 minutos) apds
reinje¢des (analises no HPLC) com 30 e 50 horas de reag¢ao, da amostra com 9

mg de catalisador Fe-PET, 245 uL de H,0, e 9,75 mL de FLX 10 mg.L™
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Fonte: Da autora.
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Tabela 8 - Degradagao de fluoxetina em diferentes tempos de reagéo, armazenados ou néo

em geladeira

Tempo de reagao (h)
Tempo na geladeira (h)
Degradagao com Fe-PET (%)

Degradacao com Fe-Res (%)

30,0

0,0
77,6
79,3

50,0

0,0
79,4
81,4

30,0
30,0
70,6
70,7

50,0
30,0
76,4
76,2

50,0
50,0
72,6
75,0

Fonte: Da autora.

Nota: Condigdes - 9,75 mL de FLX 10 mg.L" e 250 uL de H,O,, com 9 mg dos catalisadores

Fe-PET ou Fe-Res.

5.2.3 Comparagéo entre materiais a base de sais comerciais e da industria de

mineragdo na degradacéao da fluoxetina

A Figura 31 apresenta a comparagdo entre todos os catalisadores

provenientes da industria de mineracao e os sais comerciais de ferro Il e lll.

Apesar da catalise homogénea ser mais rapida e os catalisadores serem mais

puros (sais comerciais de alto grau de pureza), como os sais sado soluveis, 0s ions
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Fe?* e Fe** ficam na solugéo, gerando maiores custos para a separagao desses ions
para poderem ser reutilizados, além do custo de compra desses reagentes. Ja na
catalise heterogénea, apesar de ser mais lenta, demorando um pouco mais para a
reagao ocorrer, e dos catalisadores serem de menor pureza (por serem materiais “in
natura”), existe a possibilidade de recuperagédo do catalisador para reutilizagdo por
uma simples operagao unitaria como a filtragdo, além de serem de baixo custo e
serem uma forma de destino para um problema ambiental (OLIVEIRA, FABRIS,
PEREIRA, 2013). Zheng e colaboradores (2016) reutilizaram os residuos de
mineracdo como catalisadores por mais nove vezes, evitando a aquisicido de
maiores quantidades desses materiais e evidenciando seu potencial uso em catalise

heterogénea.

Figura 31 - Comparagdo entre as catalises homogéneas (sais soluveis) e heterogéneas
(residuos da mineracéao, contendo 6xidos de ferro)
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Fonte: Da autora.

Nota: Condigbes - Mesmas condigbes para as catalises homogéneas (sais) como as
heterogéneas (9 mg de catalisador com 9,75 mL de FLX 10 mg.L™" e 245 pL de H,0,,
em agitagdo continua, sendo retiradas aliquotas nos tempos de 30, 60 € 180 minutos
para injecdo e analise no HPLC, além do tempo de 24 horas para as catalises
heterogéneas).

O uso de catalisadores heterogéneos como os 6xidos de ferro na degradagao

de compostos diminui custos e residuos, facilitando a limpeza pds-tratamento, com
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menores valores de ferro dissolvidos, contribuindo para os processos de Quimica
Verde, além de possuirem alta resisténcia mecénica e elevada eficiéncia, podendo
ser até maior que dos catalisadores comerciais (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA,
2013; YE et al., 2020a).

A partir destes dados, € possivel notar que mesmo que os catalisadores dos
residuos de mineragdo sejam menos eficientes que o0s sais comerciais (por
demorarem mais tempo para degradar o farmaco, ja que o processo Fenton
heterogéneo é mais lento que o homogéneo e que o acesso aos sitios ativos pode
ser dificultado pelos interferentes, por se tratar de um residuo que pode variar muito
a sua composicao), justifica-se o uso de catalisadores a partir dos residuos, mesmo
com baixo grau de pureza quando comparado aos sais comerciais, pois além de
precisarem ter melhores destinos e poderem adsorver e degradar contaminantes
organicos como a fluoxetina, ainda podem ser utilizados diretamente como
encontrados nas barragens de rejeitos, com um minimo de processamento
(moagem), ou ainda numa mistura mecanica com outro residuo (no caso, de PET)
(AUGUSTO; MAC LEOQOD, 2019; YE et al., 2020a).

Entre os catalisadores de residuos de mineragao estudados, observa-se que
o residuo de mineragdo com menor teor de ferro, proveniente da etapa de rejeito,
associado ao polimero PET (Fe-PET) foi o melhor catalisador, visto que o PET
auxilia na dispersdo do residuo, deixando a amostra mais homogénea, o que
contribuiu para o alcance de valores de degradagao de fluoxetina de até 43,1% em 3
horas de reacéo, evidenciando o grande potencial desses catalisadores suportados
e que podem ter condi¢des cataliticas otimizadas através do delineamento composto
central rotacional para uma degradacao ainda mais eficiente. O PET mostrou-se
importante para a disperséo do ferro e para a adsorgéo, conforme a Figura 29.

Para melhorar a atividade desses catalisadores que possuem baixa area
superficial e pequeno volume de poros, deve-se aumentar o0 numero de sitios ativos,
e determinar a influéncia da massa de catalisador e volume de oxidante, sendo o
DCCR uma ferramenta util para chegar na melhor condigdo de degradagao da
fluoxetina (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; RODRIGUES; IEMMA, 2009).
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5.2.4 Planejamento experimental por Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR)

Apods os testes iniciais com sais comerciais € com os residuos disponiveis,
pode-se partir para uma melhor condicdo dos experimentos. Para calcular a
condicdo otimizada de degradagcdo da fluoxetina, utilizou-se o planejamento
experimental do DCCR para a massa de catalisador e para o volume de oxidante,
variando-se a massa de catalisador (Fe-Res e Fe-PET) entre 5 e 45 mg (sendo o
ponto central de 25 mg) e o volume do oxidante entre 10 e 490 uL (sendo o ponto
central de 250 uL). Os resultados obtidos com o Fe-PET e com o Fe-Res sao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores reais de massa de catalisador e volume de oxidante, dados codificados
de massa e volume, e porcentagem de degradacdo de fluoxetina com os
catalisadores Fe-PET e Fe-Res

Massa Volume Massa Volume Degradag¢ao com Degradagao com
(mg) (uL) (M) (V) Fe-PET (%) Fe-Res (%)
25 250 0 0 41,9 39,3
25 250 0 0 447 49,6
25 250 0 0 41,4 53,9
11 80 -1 -1 27,0 33,6
39 80 +1 -1 50,6 51,4
11 420 -1 +1 32,4 55,7
39 420 +1 +1 56,8 60,2

5 250 -1,41 0 22,5 38,8
45 250 +1,41 0 57,0 55,9
25 10 0 -1,41 36,2 83,1
25 490 0 +1,41 47,7 47,0

Fonte: Da autora.

Para o estudo de degradacgado, considerou-se significativos os parametros
(Apéndice C) com p-valores (probabilidade de significAncia) menores que 5% (p
<0,05). O coeficiente de regressao é uma formula para prever o resultado. Enquanto
o desvio padrao se refere ao indice de dispersdo da amostra em relagao a média, o
erro padrao auxilia na avaliacdo da confiabilidade da média calculada. Assim, a

amostra Fe-PET possui um baixo valor de erro padrao, com valores confiaveis.
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Como o intervalo de confianca é de 95%, analisando os p-valores obtidos,
todos os resultados maiores que o nivel de significancia (0,05) ndo sao
estatisticamente significativos, sendo considerados e incorporados aos residuos no
calculo da analise de variancia (ANOVA), que testa a igualdade entre as médias,
apresentado na Tabela 10. Para o Fe-PET, os resultados sdo melhores do que para
o Fe-Res, porque todos os termos lineares, quadraticos e de interacdo com o
catalisador Fe-Res, apresentaram um p-valor maior que o nivel de significancia,
ocasionando um valor muito alto de residuos (erro) para o Fe-Res (Tabela 10),
apesar do alto valor do f calculado (relagdo do quadrado médio da regressao com o
dos residuos), que mostra a dispersdo em relacdo a média. Esse resultado
provavelmente é devido aos valores centrais, que sofrem maiores oscilagdes para o
Fe-Res, enquanto que para o Fe-PET, as degradac¢des obtidas nos trés pontos
centrais ficaram muito préximas entre elas, o que permitiu que os termos lineares
ficassem com valores menores que o nivel de significancia, nao sendo incorporados

aos residuos, obtendo um melhor ajuste linear dos resultados.

Tabela 10 - ANOVA para a degradacgao da FLX com os catalisadores Fe-PET e Fe-Res

Fonte de Catali- Somados Graus de Quadrado

variagao sador quadrados liberdade médio 7 (LG AL

Fe-PET 4,35 3 1,450 0,4583 0,7400
Regresséo
Fe-Res 912,83 3 304,277 5,4055 0,1601
Fe-PET 6,33 2 3,160
Residuos
Fe-Res 112,58 2 56,290
Fe-PET 10,68 5 2,140
Total
Fe-Res 1025,41 5 205,082

Fonte: Da autora.

E possivel perceber que os erros totais (soma dos quadrados da regresséo e
dos residuos) estdo bem maiores para o Fe-Res do que para o Fe-PET, embora o
p-valor tenha sido mais alto. Porém, o p-valor dos dois catalisadores € superior a

0,05, indicando que os dados sdo modificados adequadamente e as variagbes do
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modelo da superficie de resposta quadratica podem ser desprezados quando
comparados ao erro puro (AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al., 2019).

O F calculado é a dispersao em relagdo a média, mostrando que para o
Fe-PET essa dispersdo é baixa (0o quadrado médio dos residuos € maior que da
regressao), enquanto que para o Fe-Res, esse valor é alto (quadrado médio dos
residuos € bem inferior ao da regressao), indicando muita dispersao em relagao a
média. O valor de F também deve ser comparado com o F tabelado no nivel de
significancia a = 0,05, pois se o F calculado for maior, o modelo esta prevendo bem
os dados experimentais. O F tabelado (F; 55, ou F;°* =19,16, com GL, =3 e GL, =
2) é maior que o F calculado de ambos os catalisadores, ou seja, o intervalo de
confianga de 95% foi superestimado, ja que este resultado verifica o poder de
previsdo do modelo ajustado (AGHAEINEJAD-MEYBODIA et al, 2019;
MONTGOMERY; RUNGER, 2009).

Com o objetivo de testar os varios modelos (primeira e segunda ordem, com e
sem interacdo entre os fatores) e definir qual deles pode ser utilizado, deve-se
observar os valores de variagdo explicada (R?) calculados a partir dos modelos de
regressao e que idealmente se aproxime de 1, sendo que os valores encontrados

para cada modelo estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Modelos de regressdo com o ajuste obtido (R?)

Variagao explicada (R?)

Ordem do modelo Interagao entre fatores

Fe-PET Fe-Res
Primeira Nao 0,9846 0,1808
Primeira Sim 0,9847 0,2058
Segunda Nao 0,9916 0,3960
Segunda Sim 0,9917 0,4201

Fonte: Da autora.

Para o catalisador Fe-PET, qualquer modelo se ajusta satisfatoriamente, pois
a dispersao em PET parece ter permitido maior homogeneidade nos processos

envolvidos. Nesse caso, convém usar o modelo mais simples, de menor
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complexidade, para facilitar os calculos, sendo o modelo de primeira ordem sem
interacdo. Ja para o Fe-Res, os dados possuem varias incoeréncias, deixando o
valor de R? muito abaixo do esperado, justificavel pela heterogeneidade do material.
Apesar de nenhum modelo ser o ideal para o Fe-Res, o melhor modelo é o de
segunda ordem com interagcédo, entdo esse modelo sera utilizado para ambos os
catalisadores. A porcentagem de degradagao da fluoxetina utilizando o Fe-PET
como catalisador pode ser escrita pela Equacao 10, enquanto que a Equacéo 11
descreve a porcentagem de degradagao da fluoxetina com Fe-Res, sendo que o M e
o0 V devem ser substituidos por valores codificados (considerando a codificagao

utilizada para o modelo):

Degradacéo (%) = 42,66325 + 12,11667*M - 1,24885*M? + 3,48725%V - 0,14226*V?- 0,2*M*V,  (10)

Degradacéo (%) = 47,6239 + 5,8187*M - 1,6533*M? - 2,5076™V + 7,2496*V? - 3,3250*M*V . (11)

A superficie de resposta obtida pelas equacdes 10 e 11 sdo apresentadas
nas Figuras 32 e 33, respectivamente, mostrando que a condi¢céo otimizada ainda
nao se encontra dentro dos valores estabelecidos, mas que melhores resultados
serdo obtidos com a maior massa de catalisador (45 mg) e maior volume de
oxidante (490 uL), quando utiliza-se o Fe-PET, e menor volume de oxidante (10 uL)
quando se utiliza o Fe-Res. Porém, devido ao baixo valor do ajuste linear,
provavelmente a superficie de resposta do Fe-Res ndo seja condizente com a
realidade, porque o fato de uma menor massa apresentar menor numero de sitios
ativos, indica que precisaria de maior volume de oxidante. Ja com o Fe-PET, a
presenca do oxidante favorece, mas em comparagcdo a massa, tem um impacto
menor na degradagéo da fluoxetina (NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com Rodrigues e lemma (2009), para 2 variaveis, o tipo de
planejamento mais indicado € o DCCR, mas pode acontecer de ndo ser possivel
determinar a condigdo 6tima em um primeiro planejamento, sendo necessario outro
DCCR com a faixa de estudo modificada, a partir da andlise de superficie de
resposta obtida no primeiro planejamento. Dessa forma, justifica-se refazer os

experimentos com uma faixa de estudo mais proxima da condicido otimizada, além
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da necessidade de melhorar o ajuste linear (R?) e do aprimoramento das

caracteristicas dos catalisadores.

Figura 32 - Curvas de contorno e superficie de resposta em fungao da massa de catalisador
Fe-PET e do volume de oxidante para a degradagéo de FLX com H,O,

Modelo de segunda ordem com interacao Modelo de segunda ordem

Volume

Massa

Fonte: Da autora.

Figura 33 - Curvas de contorno e superficie de resposta em fungao da massa de catalisador
Fe-Res e do volume de oxidante para a degradac¢édo de FLX com H,O,

Modelo de segunda ordem com interacao Modelo de segunda ordem

1.0
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o

(o) oedepEibod

Volume
0.0

-0.5

-1.0

Massa

Fonte: Da autora.
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Além disso, esses testes também demonstram que ha poucos sitios expostos,
0 que é sugerido com o resultado de pequenos volumes de poros e baixas areas
superficiais obtidas pelo BET, fazendo com que o oxidante demore muito para oxidar
a fluoxetina, ou seja, exige maior tempo de reagcdo e maior massa, conforme obtido
no DCCR, por conta de ser um catalisador massico, que necessita de grande
dispersdo. Catalisadores com alta area superficial permitem o aumento do contato
entre os reagentes e a superficie do catalisador, potencializando a atividade
catalitica, e no caso de serem heterogéneos, sao facilmente separaveis do meio
reacional devido a sua insolubilidade (REZENDE et al., 2019).

Ja os testes isolados com pontos extremos mostraram a separacgao do ferro,
ou seja, a formagao de ferro metalico (Fe®), na Figura 34, visto que a quantidade de
catalisador era bem maior que os testes anteriores. As propriedades magnéticas
desses minerais permitem que os catalisadores sejam facilmente removidos da
solugcédo (CUERVO LUMBAQUE et al., 2019b).

Figura 34 - Separagao do ferro apds teste com pontos extremos, utilizando o rejeito de
mineracgo (Fe-Res) como catalisador na degradagéo da FLX com H,0O,

Fonte: Da autora.

Porém, notou-se que a quantidade de catalisador ndo poderia ser maior que
100 mg para 10 mL de solugéo, pois o0 uso de propor¢des maiores que essa, de 1%
(m/v), tornam a solugdo muito densa apés agitagao continua, dificultando a filtragao
da amostra antes da injecao. Os resultados dos pontos extremos sado apresentados
na Figura 35 e mostram que a adsorgéo e degradagao sao muito rapidas, pois na
primeira injecdo, no inicio da reacdo, ja obteve pelo menos 58% de redugao da

fluoxetina.



82

Figura 35 - Testes de valores extremos de massa dos catalisadores (Fe-Res e Fe-PET) e do
volume de oxidante (H,O,) para adsor¢do e degradagéo da fluoxetina
1,0 4

—u— Fe-Res
—o— Fe-PET

0,8

0,6 4

o
0.2 \ o
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Fonte: Da autora.

Nota: Condi¢des - 100 mg dos catalisadores (Fe-Res e Fe-PET), 1 mL de H,O, e 9
mL de FLX, sendo injetados no inicio da reacéo (tempo aproximado de cinco
minutos), em uma e trés horas de agitagéo.

Os resultados também mostram que o uso de 100 mg de catalisador de
Fe-Res com 1 mL de oxidante conseguiu adsorver e degradar a fluoxetina em até
90% com trés horas de agitacado, sendo que em uma hora de agitagéo pelo menos
72% da fluoxetina presente ja havia sido adsorvida e degradada, um resultado muito
satisfatorio para um catalisador heterogéneo. O catalisador Fe-PET mostrou
degradacao e adsorgao superior a 83% logo nos instantes iniciais, mantendo
aproximadamente a mesma taxa de degradagao, podendo estar dentro da faixa de
erro.

A partir desse teste com extremos, um novo DCCR pode ser realizado, com
massas maiores que as utilizadas no primeiro planejamento, no limite até 100 mg
devido ao fato citado anteriormente da densidade da solu¢do, considerando a
concentragdo maxima de catalisadores na solugdo de 1% (m/v). Além disso, o
volume de oxidante também pode ser aumentado até o limite de 10% (v/v).

Apesar do DCCR ser uma o6tima ferramenta para mostrar as melhores
condi¢cdes de trabalho, doses mais baixas dos reagentes geralmente determinam

uma redugao na inibicdo da formacédo de subprodutos (que podem ser até mais
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téxicos que a propria fluoxetina), entdo tudo deve ser considerado (CESARO;
BELGIORNO, 2016).

Infelizmente poucos trabalhos em catalise fazem uso de ferramentas
estatisticas como planejamento experimental. Para averiguar se a equagao
encontrada para a degradagcédo com o Fe-PET é realmente valida, pode-se substituir
os valores codificados na equacdo e comparar com os valores obtidos
experimentalmente. A Tabela 12 apresenta esses dados para o catalisador Fe-PET,

a partir da substituicdo dos valores codificados na Equagao 10.

Tabela 12 - Comparagao entre valores da degradagcao com Fe-PET experimentais e
calculados pelo DCCR para o mesmo catalisador (Equagéo 10)
Massa Volume Massa Volume Degradacao com Degradagao calculada

(mg) (uL) (M) (V) Fe-PET real (%) pelo DCCR (%)
25 250 0 0 41,9 42,7
25 250 0 0 447 42,7
25 250 0 0 41,4 42,7
11 80 -1 -1 27,0 25,5
39 80 +1 -1 50,6 50,1
11 420 -1 +1 32,4 32,8
39 420 +1 +1 56,8 56,7

5 250 -1,41 0 22,5 23,1
45 250 +1,41 0 57,0 57,3
25 10 0 -1,41 36,2 37,5
25 490 0 +1,41 47,7 47,3

Fonte: Da autora.

Os valores encontrados pela Equagao 10 foram muito proximos dos valores
experimentais, provando que o DCCR apresentou uma excelente estimativa de

previsdo para as melhores condi¢des cataliticas, economizando tempo e reagentes.

5.2.5 Determinacédo da concentragdo de fluoxetina por Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia

O Apéndice D mostra um exemplo de cromatograma e a forma de calculo

para quantificagdo da fluoxetina. A concentracdo inicial (C,) da fluoxetina foi
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calculada a partir da injegcdo da solugdo de 10 mg.L™", e utilizada na relagdo da
concentragdo das amostras pela concentracdo inicial (C/C,) para garantia da
degradacao real do analito.

No método empregado nao foi utilizado padrao interno (um composto com
tempo de retencao distinto da FLX e de seus subprodutos, e com inércia quimica)
pelo fato de se utilizar apenas solugdes aquosas de farmaco, ou seja, ndo ser uma
amostra real, além de ndo ser uma analise em cromatografia gasosa, que exigiria o

uso de padrio interno.

5.2.6 Teste de desalogenacgéo (ion fluoreto) na degradagéo da fluoxetina

A curva de calibragdo do ion fluoreto € apresentada no Apéndice E. Os

resultados encontrados para as amostras sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores encontrados de potencial do ion fluoreto para as amostras com a
concentracao de fluoreto calculada a partir da Equagéo 15

Amostra com FLX 10 mg.L" E (mV) Concentragdo de fluoreto (mg.L?)
Branco 163,7 0,16
H,O, sem catalisador (250 pL) 178,2 0,09
Fe-PET (9 mg + 250 pL H,0,) 169,5 0,13
Fe-Res (9 mg + 250 uL H,0,) 175,8 0,10
Fe-Alim (9 mg + 250 pL H,0,) 178,7 0,09
Fe-Conc (9 mg + 250 pL H,0,) 173,0 0,11
0,0 A (25 mg Fe-Res + 250 uL H,0,) 159,8 0,19
0,0 B (25 mg Fe-Res + 250 uL H,0,) 156,4 0,22
0,0 C (25 mg Fe-Res + 250 pL H,0,) 165,2 0,15
-1,-1 (11 mg Fe-Res + 80 pL H,0,) 157,1 0,22
+1,-1 (39 mg Fe-Res + 80 uL H,0,) 153,5 0,25
-1,1 (11 mg Fe-Res + 420 uL H,0,) 164,7 0,16
+1,1 (39 mg Fe-Res + 420 uL H,0,) 159,4 0,20
-1.41,0 (5 mg Fe-Res + 250 pL H,0,) 156,9 0,22
+1.41,0 (45 mg Fe-Res + 250 pL H,0,) 155,0 0,24
0,-1.41 (25 mg Fe-Res + 10 uL H,0,) 158,7 0,20
0,+1.41 (25 mg Fe-Res + 490 pL H,0,) 166,9 0,14

Fonte: Da autora.
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A maior concentragdo encontrada foi de 0,25 mg.L™", muito proxima do valor
encontrado para o branco (sem oxidante e sem catalisador), que foi de 0,16 mg.L",
mostrando que provavelmente o mecanismo preferencial de oxidagao ocorre através
de radicais hidroxila e n&o favorece a liberagcdo de ion fluoreto, ou seja,
provavelmente ocorreu adsorgao e oxidagao por meio da hidroxilagdo (OH"), ou até
por outra forma de degradagédo, sem ocorrer a desalogenagao (F), mantendo o
grupo trifluorometil. Estudos para identificacdo dos subprodutos e proposta de
mecanismo estdo sendo investigados, porém, como ndo houve indicios de
desalogenagdo, uma proposta seria a modificagcdo da molécula sem alteragdo no
grupo trifluorometil, como apresentada por Szab6 e colaboradores (2018) na Figura
36.

Figura 36 - Sugestao de formacao de subprodutos da degradacao da fluoxetina mediada por
radicais hidroxilas
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Fonte: Adaptado de SZABO et al. (2018, p. 493).
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6 CONCLUSOES

Os solidos foram caracterizados por FTIR, mostrando as bandas de 6xido de
ferro e de silica, enquanto que o Fe-PET apresentou também as bandas de ligagcbes
organicas. Foram encontradas baixas areas superficiais, porém a adsorcao esta
relacionada a outros fatores, como a presenga de grupos organicos e alto teor de
silica, sendo que os resultados de adsorcao sao favoraveis com o uso de residuos
de mineragao (materiais ndo porosos ou macroporosos). A analise por DRX mostrou
as fases hematita (a-Fe,O,), magnetita (Fe,O,) ou maghemita (y-Fe,O,), goethita
(a-FeOORH) e silica (SiO,).

Ja a analise por MEV-EDS sugeriu que a amostra proveniente da alimentagao
(Fe-Alim) é a mais impura, a concentrada (Fe-Conc) possui mais oxidos de ferro
(56,81% de ferro em um ponto amostral), a amostra de residuo (Fe-Res) é a que
possui maior teor de silicio (justificavel por ter mais areia), enquanto que a mistura
de Fe-Res com residuo de PET (Fe-PET) teve o maior teor de carbono (73,76%).

Os testes cataliticos em meio homogéneo para degradacdo de fluoxetina,
poluente organico, encontrado em efluentes, foram realizados com sais de ferro por
processo Fenton (Fe?*) e tipo-Fenton (Fe**), obtendo resultados satisfatérios em
meia hora de reagcdo. Porém, no processo homogéneo a retirada dos ions ferro é
mais custosa que no processo heterogéneo (facil separagao), além dos
catalisadores heterogéneos poderem ser reutilizados por diversas vezes (ZHENG et
al., 2016).

Quanto aos 6xidos de ferro, que estao presentes em residuos de mineracao e
sao depositados em barragens de rejeitos, podendo causar sérios acidentes
socioambientais, esse residuo foi testado como catalisador em processo Fenton e
tipo-Fenton heterogéneo. A fim de melhorar o desempenho do residuo de mineragéao
como catalisador, utilizou-se como suporte o residuo de PET, obtendo maiores
valores de degradacédo de fluoxetina, visto que os sitios expostos ficam mais
dispersos (amostra mais homogénea). A quantificagdo da fluoxetina foi realizada no
HPLC. O Fe-PET e o Fe-Res tiveram melhores resultados quando comparados ao

Fe-Alim e ao Fe-Conc, provavelmente por conta da silica presente em maior
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quantidade no residuo de mineracao e da melhor dispersio do ferro. Notou-se que o
uso de oxidante e catalisador com residuo de mineracdo com PET (mais
homogéneo) é a melhor combinacdo para adsorcéo e degradacao de fluoxetina,
visto que apenas o uso de oxidante (H,O,) deixa o processo muito lento, e que sem
o0 oxidante, ha a adsorcao da fluoxetina nos solidos. Esses resultados também
sugerem que ha um limite maximo adequado para o teor de ferro.

A baixa area superficial obtida (< 1 m?.g™") sugere uma baixa afinidade para
remocao da fluoxetina, assim como a pequena quantidade de poros, visto que a
catalise heterogénea por 6xidos de ferro tem grande influéncia pelo tamanho de
particula e pela area especifica, dentre outros fatores. Porém, com o uso de suporte
polimérico para dispersédo do ferro e planejamento experimental (como o DCCR), é
possivel melhorar essas condig¢oes.

Pode ser sugerido que a degradacao da fluoxetina ocorre em mecanismo
radicalar (provavelmente hidroxilagdo), visto que o uso de DMSO inibiu a
degradagdo. Porém, o teste de desalogenagdo do ion fluoreto mostrou que a
degradagao n&o é por desalogenacgdo, necessitando de mais estudos para sugerir
um mecanismo de reacdo. Conforme visto no topico de Processo Fenton, sdo
necessarios padrées ou equipamentos especificos para determinagao de produtos
preferenciais e do mecanismo de reagao.

Apesar de outros trabalhos apresentarem taxas ainda maiores de degradagao
de fluoxetina (CUERVO LUMBAQUE et al., 2019a; MOREIRA et al., 2019), deve-se
levar em consideragdo os custos para remog¢ao dos micropoluentes nas aguas.
Apesar da degradagdo ser um pouco mais lenta que em outros processos, a
utilizacdo de residuos de mineracdo sem tratamento térmico, aliada ao fato das
estacdes de tratamento de efluentes ja utilizarem H,O,, e do processo heterogéneo
gerar menos residuo e poder reutilizar o catalisador, sdo vantagens a serem
consideradas. Além disso, os subprodutos formados devem ser menos téxicos que o

poluente original.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Novos estudos devem ser direcionados a verificagao dos estados de oxidagao
dos catalisadores e quantas vezes podem ser reutilizados. No caso dos testes
cataliticos, que sejam analisados os mecanismos de formagédo de alguns dos
produtos de degradagédo da FLX, bem como que sejam quantificados (como PPMA,
MAEB e TFMP) para verificagdo de degradagdo em amostras reais de aguas
residuais, e a quantificacdo da formagao de radicais hidroxilas (por exemplo com o
uso da cumarina).

Realizou-se o planejamento experimental por DCCR para determinar a
melhor condigdo entre massa de catalisador e volume de oxidante. Porém, apds os
testes verificou-se que necessitaria refazer os experimentos com maiores valores,
mas os testes com pontos extremos mostraram que ha um limite experimental
(operacional) para isso (no caso da massa de catalisador, ndo pode ultrapassar 1%
de massa no volume da solucgao final).

Para poder comparar os dois catalisadores com o mesmo tempo de reacao,
refazer o DCCR para Fe-PET e Fe-Res, para encontrar a melhor faixa de trabalho

para os testes nas condigdes sugeridas na Tabela 14:

Tabela 14 - Sugestao de novo DCCR

Codificagao -1,414 -1 0 +1 +1,414
Massa de catalisador (mg) 20,4 32 60 88 99,6
Volume de oxidante (ML) 204 320 600 880 996

Fonte: Da autora.

A partir do DCCR e com alguns resultados complementares, como area dos
reatores (projeto dos reatores a partir da taxa de reagdo em fungdo da massa
utilizada), tempo de catalise, temperatura da reagcdo e equagado de Arrhenius
(variagdo da constante de velocidade da reagdo com a temperatura), pode-se fazer

um estudo cinético da reacao, considerando a transferéncia de massa envolvida.
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Além disso, sugere-se a realizagdo dos testes de decomposigdo do H,O,,
testes de dessorgéo além dos testes de adsorgao, e as variagdes na degradacao da
fluoxetina com a adicao de diferentes acidos (como acido acético e acido nitrico),
comparativo do efeito do pH (por exemplo em pH = 3 e em pH = 9) e do aumento da
temperatura no meio reacional (maximo de 50 °C), além do efeito de promotores
(como com Oxidos de calcio, cobre, estanho, magnésio, manganés ou zinco), visto
que Zheng e colaboradores (2016) afirmam que elementos metalicos coexistentes,
principalmente o cobre, podem acelerar as rea¢des do tipo-Fenton heterogéneas.

Um processo que poderia ser utilizado seria da combinagdo de diferentes
POA’s, ou ainda de foto-Fenton solar, visto que a aplicagdo deste estudo seria em
estacbes de tratamento de aguas residuais com incidéncia de luz solar. Porém, um
ponto a se considerar seria o teor de ferro ja presente no efluente, ja que a adigéo
de mais ferro pode ocasionar até na diminuicao da taxa de degradagao, dependendo
do teor de ferro e da incidéncia da luz solar (CESARO; BELGIORNO, 2016).

Os resultados dessas andlises sugeridas seriam de grande valia para
melhoria da remog¢ao de fluoxetina em aguas, podendo inclusive serem testadas

para demais micropoluentes.
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APENDICE A - Especificagcdes das condi¢gdes cromatograficas

As especificagdes do meétodo utilizando o HPLC s&o descritas abaixo:

Forno da coluna: 30 °C (+ 0,8 °C);

Bomba gradiente: a fase mével A é constituida de acido formico P.A.
ACS (Sigma-Aldrich) a 0,001% (v/v) em agua ultrapura. A fase mével B
é formada apenas por acetonitrila grau gradiente para liquido
cromatografico (Merck Millipore). O gradiente de eluicdo (proporgao
das fases méveis) € apresentado na Tabela 15. O tempo de corrida €
de 10 minutos, a compressibilidade de 100x10°.bar’ e gradiente de
fluxo maximo de 100 mL.min"";

Detector com lampada de UV (VWD): comprimento de onda de 205
nm, largura do pico > 0,1 minuto (tempo de resposta de 2 s) (5 Hz),
polaridade do sinal positiva, autobalanceamento pré-corrida, lampada
acesa obrigatéria para aquisigao;

Amostrador: volume de injegdo de 30 pL, velocidade de sucgao e de
ejecao de 200 pL/min, profundidade 0,0 mm;

Tipo de gatilho: externo, para quando a amostragem de dados é
iniciada em gatilho externo. O gatilho € designado na configuragédo do
instrumento, e é selecionado quando se usa um fechamento de contato
em um amostrador automatico. Deve-se selecionar a fonte de injegao

desejada para executar o gatilho externo.

Tabela 15 - Parte das condi¢gbes cromatograficas adotadas

Tempo (min) A (%) B (%) Fluxo (mL.min"") Pressao Max. Limite (bar)

0

o o B~ADN

10

95 5 1 300
70 30 1 300
50 50 1 300
20 80 1 300
20 80 1 300
95 5 1 300

Fonte: Da autora.
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APENDICE B - Cédigo de programagio

O caodigo utilizado na programacao em R apresenta-se abaixo.

#ativar o diret?rio onde os dados utilizados neste script est?0
setwd("/home/alessandrafanger/Downloads/PPGEQ/Dissertagéao")

#desativar alguns dados, caso exista algum ativo
detach

#carregar a tabela com os dados. Para isso, precisamos carregar o pacote de dados
xlsx

require(xIsx)

dados <- read.xIsx("DCCR.xIsx",1)

#mostrar a tabela com os dados
dados
attach(dados)

#Tabela ANOVA e t Student para os dados para uma fun??0 de segunda ordem
#Verifique que o SO significa que ? de segunda ordem

#esse codigo mostra quais fatores s?o significativos e quais n?0 s?o (teste t e teste
F)

library(rsm)

modelo <- rsm(Degradagao ~ SO(Massa, Volume), data = dados)
summary(modelo)

#Modelagem via regressao polinomial
m2.exp = Im(Degradacao ~ Massa + I[(Massa”2) + Volume + |(Volume”2) +
Massa*Volume);
#the function I() can be used to bracket those portions of a model formula where the
operators are used in their arithmetic sense
summary(mz2.exp);

#Vamos criar gr?ficos para explicar a parte estat?stica
res <- modelo$residuals #Res?duos

res

sdres <- rstandard(modelo) #Res?duos padronizados
sdres

ajus <- modelo$fitted.values #valores ajustados

ajus
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#teste de normalidade dos res?duos
ks.test(sdres, pnorm, 0,1) #Teste de normalidade de Kolmogorov - Smirnov

#An?lise gr?fica para verifica??0 das suposi??es do modelo (normalidade, igualdade
e vari?ncias)

par(mfrow = c¢(2,2))

hist(sdres, col = "bisque", xlab="Res?duos padronizados", ylab="",
main="Histograma dos Res?duos", cex.main=1) #histograma dos res?duos
ggnorm(sdres, pch=19, col="red", xlab="Quantis te?ricos", ylab="Quantis amostrais",
main="Normal Q-Q plot dos Res?duos", cex.main=1) #gr?fico normal qqg-plot dos
res?duos

qqline(sdres, col="blue3")

plot(ajus, sdres,pch=19,col="red", xlab="Valores ajustados", ylab="Res?duos
padronizados", main="Res?duos x Ajustados”, cex.main=1) #gr?fico res?duos x
valores ajustados

lines(c(0,400),c(0,0),lty=2)

plot(sdres, main="Res?duos x ordem", ylab="Res?duos padronizados", pch=19,
col="red3" , cex.main=1) #res?duos x ordem (timeplot)

lines( sdres, col=" blue3" )

lines(c(0,max(ajus)),c(0,0),lty=2)

par(mfrow = c(1,1))

#Vamos ajustar agora o modelo considerando apenas um modelo de primeira ordem
sem intera??0

modelo.1.ordem <- rsm(Degradag¢ao ~ FO(Massa, Volume), data = dados)
summary(modelo.1.ordem)

#Vamos ajustar agora o modelo considerando um modelo de primeira ordem com
intera??0

modelo.1.ordem.com.interacao <- rsm(Degradagédo ~ FO(Massa, Volume) +
TWI(Massa, Volume), data = dados)

summary(modelo.1.ordem.com.interacao)

#Vamos ajustar agora o modelo considerando um modelo de segunda ordem sem
intera??o0

modelo.2.ordem <- rsm(Degradacao ~ FO(Massa, Volume) + PQ(Massa, Volume),
data = dados)

summary(modelo.2.ordem)
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#Vamos ajustar agora o modelo considerando um modelo de segunda ordem com
intera??0

modelo.2.ordem.com.interacao <- rsm(Degradagédo ~ FO(Massa, Volume) +
TWI(Massa, Volume) + PQ(Massa, Volume), data = dados)
summary(modelo.2.ordem.com.interacao)

#Vamos calcular os intervalos de confian?a para os coeficientes dos par?metros
confint(modelo.2.ordem, level = 0.95)

#Lack of fit teste - Falta de ajuste
summary(modelo.2.ordem)$lof

#Plotar a superf?cie de resposta considerando o modelo de segunda ordem
par(mfrow = ¢(1,2))

contour(modelo, ~ Massa + Volume, image = TRUE, main="Modelo de segunda
ordem com interagéo")

persp(modelo, Volume ~ Massa, zlab = "Degradacgao (%)", main="Modelo de
segunda ordem")
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APENDICE C - Dados para determinagao do grafico de superficie

A Tabela 16 apresenta os coeficientes de regressao, erro padrao e p-valores

(probabilidade de significancia) menores que 5%.

Tabela 16 - Coeficientes de regressao (formula de prever o resultado) linear (L) e quadratico
(Q) de massa (M) de catalisador e volume (V) de oxidante para a resposta de
degradacdo da FLX com o catalisador Fe-Res, além do erro padrédo (avaliagéo
da confiabilidade da média), t valor (considera apenas o intervalo de confianga,
desprezando os extremos) e p-valor

Coeficientes de =
Fatores ~ Erro Padrao t valor p-valor
regressao

Fe-PET Fe-Res Fe-PET Fe-Res Fe-PET Fe-Res Fe-PET Fe-Res

Média | 42,66325 47,6239 | 0,84365 8,2680 50,5700 5,7601 5,715e-08 0,002214
M (L) 12,11667 5,8187 | 0,51740 5,0707 23,4183 1,1475 2,643e-06 0,303093
Mz (Q) | -1,24885 -1,6533 | 0,61740 6,0506 -2,0228 -0,2733 0,099021 0,795587
V(L) 3,48725 -2,5076 | 0,51740 5,0707 6,7399 -0,4945 0,001091 0,641894
Vz(Q) -0,14226 7,2496 | 0,61740 6,0506 -0,2304 1,1982 0,826893 0,284546

M*V 0,20000 -3,3250 | 0,73063  7,1603 0,2737 -0,4644 0,795235 0,661905
Fonte: Da autora.
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APENDICE D - Bandas cromatograficas

A Figura 37 apresenta um cromatograma da FLX e de alguns metabdlitos,
utilizando as condigbes cromatograficas citadas no item 4.3.6. Os produtos mais
polares em relagao a fluoxetina saem antes, que possuem pouca afinidade com a
coluna de fase reversa, que € apolar. Porém, o tipo de ligacédo presente na molécula
também interfere no tempo de separagao, fazendo com que o TFMP saia depois da
FLX.

Figura 37 - Cromatograma da fluoxetina (FLX) e alguns de seus metabdlitos (MAEB, PPMA
e TFMP) utilizado para definicdo da concentragcdo remanescente apos os
estudos de degradagao do farmaco

ra: 100017 Minutos - Amplituge: — mAU
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140 Fr40
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Fonte: Da autora.

Nota: Condigdes: 9 mg do Fe-Alim, 250 yL de H,O, com 9,75 mL de FLX 10 mg.L", 60
minutos de agitacdo e injecdo apdés 30 horas. A area representa uma baixa
degradacao, de apenas 16%.
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As amostras foram quantificadas a partir de uma das curvas de calibragao
utilizada em Moreira (2019), com os parametros de quantificagdo sendo 1,22 mg.L™
para o limite de quantificagao (LOQ), coeficiente de correlagao linear (R?) de 0,9979
para fluoxetina, tendo como faixa de operagdo as concentragdes entre 0,05 e 20
mg.L" de fluoxetina, com nivel de confianga de 95%. A concentragdo da fluoxetina

foi calculada pela Equagao 12:

_ Avea absoluta do pico + 121866,7792
[FLX] = 1266400 : (12)
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APENDICE E - Curva de calibragio do fluoreto

Os valores obtidos para construgdo da curva de calibragdo da concentragao

de fluoreto medida s&o apresentados na Tabela 17 e Figura 38.

Tabela 17 - Curva de calibracao do ion fluoreto

[F]1(mg.L") Branco 0,05 0,1 0,3 0,5 1,0 3,0 50 10,0

Potencial (E) (mV) | 210,0 187,0 176,5 152,3 140,11 123,0 951 82,5 64,4

Fonte: Da autora.

Figura 38 - Curva de calibragao da concentragao de fluoreto
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Fonte: Da autora.

Para ajustar-se a uma reta, construiu-se o grafico em escala logaritmica,
apresentado na Figura 39.

De acordo com a equacéao da reta y = a + bx obtida na Figura 39, a Equacgéao
13

E=a+bxlog[F ], (13)

sendo o coeficiente angular b dado pelo slope e o coeficiente linear a dado pelo

intercept do grafico. Assim, a Equacao 14 fica
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log[F] = e (14)

Figura 39 - Curva logaritmica da concentracao de fluoreto
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Fonte: Da autora.
A concentragao de fluoreto pode ser calculada pela Equacao 15 obtida:
B o E-121,17
[F]=10 g =50r (15)
e sempre que o aparelho é ligado, faz-se um teste com alguma concentragao

conhecida para saber se o0 aparelho esta respondendo de acordo com a curva de

calibracao.



