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RESUMO

O Brasil é um dos maiores consumidores de agroquimicos do mundo, sendo os herbicidas e
inseticidas responsaveis por grande parte deste comércio. Com o surgimento de Vvarios
agroguimicos, substancias foram inseridas, no meio ambiente, ocasionando a contaminagédo
do solo, &gua e ar. Desta forma, o presente trabalho objetivou o emprego de 6xidos de ferro e
campo magneético nos processos de adsorcdo e degradacdo de um agroquimico atrazina.
Estudou-se o comportamento da remocéo da atrazina pela ferroxita usando suas propriedades
magnéticas. Para isso, foi usada a ferroxita sintetizada em laboratério. Em seguida, testes em
laboratério foram realizados, e varidveis, tais como concentracdo da atrazina, concentragdo da
ferroxita, pH, influéncia do campo magnético foram avaliadas. Uma analise em relacdo a
hematita também foi efetuada. Em primeiro lugar, procedeu-se ao monitoramento, para
determinar a capacidade de atuacdo do campo magnético com a atrazina e a ferroxita, em uma
determinada concentracdo, na presenca do campo magnético, sem a presenca do campo
magnético e com agitacdo com campo magnético. Em seguida, realizou-se o teste com varias
massas de ferroxita para determinagédo de qual seria sua melhor para execugéo de trabalho. As
massas utilizadas foram 0,10g — 0,20g - 0,30g- 0,40g- 0,50g. De acordo com os resultados, a
concentra¢do mais apropriada foi 0,50g. Executaram-se também analises de PCZ (potencial
de carga zero), para determinacdo de pH, que seria utilizado no estudo, sendo adotado o valor
de 5 e 11, o que representa os extremos do PCZ. Apds a escolha da concentracdo da atrazina,
ferroxita, hematita e pH, testes foram realizados para a escolha de uma melhor condicdo para
a reacdo fenton. Desta forma, as melhores condi¢fes foram determinadas e apresentaram as
combinacdes: massa ferroxita: 0,50g- atrazina: 0,10mgL™ — pH: 5- na presenca do campo
magnético. Para hematita, a melhor condicédo foi idéntica a ferroxita. Observou-se que houve
influéncia do campo magnético na reacdo fenton para ferroxita e hematita; na presenca do
campo magnético, a reducdo da adsorcdo foi maior e o volume gasto de peroxido de
hidrogénio foi menor que em relacdo as amostras com auséncia de campo magnético. Neste
teste, encontrou-se o resultado de 0,9 mL com uma reducdo de adsorcdo de 87,53% para
ferroxita, na presenca do campo magnético, enquanto, para a auséncia, o maior resultado
encontrado para ferroxita foi de 64,49 % e com gasto maior de peréxido de hidrogénio,
1,1 mL. Para hematita, o volume encontrado foi de 0,5 mL e reducdo de absorbancia de
56,35%, na presenca do campo magnético, enquanto, para a auséncia, a maior reducdo de
absorvancia foi 28,82%, em que também houve o aumento do gasto de perdxido de
hidrogénio de 0,7 mL. De acordo com os valores encontrados, nota-se que a ferroxita, na
presenca de um campo magnético, apresenta melhor adsor¢do e degradacdo, podendo ser
utilizada para a retirada de matéria organica.

Palavras-chave: Ferroxita. Hematita. Atrazina. Campo Magnético.



ABSTRACT

Brazil is one of the greatest consumers of agrochemicals in the world, mainly herbicides and
insecticides. With the advent of several agrochemicals, many substances were released in the
environment, contaminating the soil, the water and the air. Therefore, this work aimed at the
use of iron oxides and magnetic fields in the adsorption e degradation processes of the
agrochemical atrazine. We studied the behavior of lab-synthesized feroxyhyte using its
magnetic properties to remove atrazine. Afterwards, we ran some lab tests related to hematite
and analyzed some other variables such as, atrazine concentration, feroxyhyte concentration,
pH, and magnetic field influence. First, we monitored the experiments to determine the action
of magnetic fields on atrazine and feroxyhyte at a given concentration, under three conditions:
presence of magnetic fields, absence of magnetic fields, and stirring with presence of
magnetic fields. Afterwards, we used different amounts of feroxyhyte to determine the best
mass to perform the study. We used the following mass values: 0.10g, 0.20g, 0.30g, 0.40g,
and 0.50g. According to the results, the most appropriate amount was 0.50g. We also carried
out analyses of point of zero charge (PZC) and determined that pH = 5 and 11 (PZC
extremes) were the optimal pH values to be used in the study. After choosing the
concentrations of atrazine, feroxyhyte, hematite, and pH, we performed tests to choose the
best conditions for fenton reaction, which were the following: feroxyhyte mass: 0.50g;
atrazine: 0.10mgL-1; pH: 5, at the presence of a magnetic field. For hematite, the best
conditions were the same as for feroxyhyte. The magnetic field influenced the fenton reaction
for feroxyhyte and hematite, at the presence of a magnetic field; adsorption was reduced and
the volume of hydrogen peroxide used was smaller than in the samples at the absence of
magnetic fields. n this test, the result was 0.9 mL reducing adsorption in 87.53% for
feroxyhyde at the presence of magnetic field, whereas the result for the experiment without
magnetic field was 64.49% and 1.1 mL of hydrogen peroxide. For hematite, the volume was
0.5 mL with a reduction of absorbance of 56.35% at the presence of a magnetic field, while, at
the absence of a magnetic field, adsorbance was 28.82% and the volume of hydrogen
peroxide was 0.7 mL. According to these numbers, feroxyhyde at the presence of a magnetic
field has better adsorption and degradation, and may be used at the removal of organic matter.

Keywords: Feroxyhyde. Hematite. Atrazine. Magnetic field.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria - Anvisa (2015), o Brasil é
um dos maiores mercados no consumo de agroquimicos no mundo, fato que tem sido
correlacionado com a contaminacdo da agua e do solo (MOREIRA et al., 2012).

A atrazina é um dos herbicidas mais utilizados no mundo e é caracterizada por sua
abrangente aplicagdo, alta persisténcia, em diferentes ambientes aquaticos, capacidade de
produzir efeitos nos sistemas neuroenddcrino e reprodutivo, além de ser classificada como de
potencial carcinogénico (FRIEDMANN, 2002; GIBSON; KOIFMAN, 2008).

Em paises como os Estados Unidos e na Europa, a atrazina tem sido encontrada em
mananciais em concentracdes variando de 2,9 a 89,0 ug.L™* (CEREJEIRA et al., 2003;
MILTNER; BAKER; SPETH, 1989).

Solos mais argilosos e/ou com maiores teores de matéria organica podem favorecer a
persisténcia desse produto. Também a quantidade de chuvas e as variacdes de temperaturas
ocorridas em anos diferentes podem afetar a velocidade de degradacdo do atrazina no solo
(SHEETS, 1970). A disponibilidade dos residuos da atrazina é diferente de solo para solo e
pode explicar a variacdo de danos causados em cultivos sensiveis (REINHARDT; NEL,
1993).

Segundo Munger et al. (1997), testes em ratos mostram que uma dose de
120 mg kg™ de atrazina causou perda de peso em machos e fémeas da raca Sprague-Dawley.
Em concentragdes menores (50 a 100 mg kg™), provocou desregulacéo na reproducéo e na
atividade hormonal das fémeas. Ainda essa desregulacdo levou ao atraso da ovulacdo e a
secrecdo dos hormdnios estrogénicos. De acordo com Vinggaard et al. (2005), o fendmeno de
feminizacdo em ratos da raca offspring foi provocada pela exposic¢do a simazina. Ja& Hayes et
al. (2010) mostraram esse mesmo efeito induzindo a completa feminizacdo ou até a castracdo
de sapos africanos (Xenopus laevis) pela exposicdo prolongada a atrazina. Esses herbicidas
interferiram no desenvolvimento sexual, favorecendo a conversdo da testosterona em
estradiol, causando efeitos estrogénicos em que os sapos feminizados eram capazes de
produzir ovos viaveis. Resultados semelhantes foram observados em estudos com sapos
leopardos, peixes-zebra entre outros organismos (DONG et al., 2009; HAYES et al., 2010,
2011; TILLIT et al., 2010). Hayes et al. (2011), também, demonstraram que a feminizacgdo de
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peixes, anfibios, répteis e mamiferos pela exposicdo a atrazina provocou uma disfuncdo
endocrina comprometendo o desenvolvimento das génadas masculinas.

Baseado neste contexto, vérias técnicas estdo sendo desenvolvidas para a extracdo de
herbicidas na agua, inclusive, a atrazina. A proposta apresentada neste trabalho é a utilizacéo

da ferroxita e suas propriedades magnéticas para a adsor¢do e degradacdo da atrazina.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Questao ambiental

Segundo DeLorenzo, Scott e Ross (2001), no ambiente aquatico, herbicidas podem
ocasionar estresses e mesmo alterar a estrutura das comunidades nestes ambientes. Da mesma
maneira que ocorre com organismos de solo, também na &gua, os efeitos de residuos de
agroquimicos nos organismos ndo séo bem conhecidos e explorados.

Grande parte apresenta potencial para se mover em diferentes compartimentos
ambientais, tais como o solo e &guas subterraneas (DEAN; WADE; BARNABAS, 1996;
UETA et al., 1999).

Ao entrarem em contato com o solo, os herbicidas estdo sujeitos a processos fisico-
quimicos que regulam seu destino no ambiente. Exemplos desses processos sao a retencdo, a
lixiviacdo, a volatilizacdo, a fotodegradacdo, a decomposicdo quimica e microbioldgica, 0
escorrimento superficial e absorcédo pelas plantas (BAILEY; WHITE, 1970).

Os lencbis freaticos subterraneos podem ser contaminados por pesticidas pela
lixiviacdo da agua e da erosdo. Esta contaminacdo, também, pode ocorrer superficialmente,
em virtude da intercomunicabilidade dos sistemas hidricos, atingindo areas distantes do local
de aplicacdo do agrotoxico (BRIGANTE et al., 2002; VEIGA et al., 2006).

As préticas agricolas e a vulnerabilidade natural do aquifero podem representar um
alto nivel de impactos negativos, assim, a agua pode tornar-se imprépria para 0 consumo
(FOSTER et al., 2006).

Entender a dinamica destes compostos quimicos, em escoamentos superficiais
préximos a monoculturas, € essencial para avaliar o risco da modernizacdo do campo em
relacdo a contaminacgdo da agua que pode servir para o abastecimento humano (PARENTE,
2018).

As triazinas possuem baixa biodegradabilidade e elevado potencial de contaminacéo
de &guas superficiais e de profundidade. A alta persisténcia desses compostos tem exigido um
rigoroso controle da contaminacdo ambiental. O CONAMA, em sua resolucdo 357/2005,
estabelece as diretrizes ambientais para 0 enquadramento dos corpos de aguas superficiais. A
presenca dos pesticidas, nas aguas superficiais, regulados pela referida resolucdo, estabelece
um maximo de concentragdo de 2 pg.L ™ para atrazina e simazina (SOARES et al., 2018).

Além da contaminacdo do solo e da &gua, o uso de agroguimicos pode atingir

organismos Vvivos que ndo sdo prejudiciais a lavoura e extinguir determinadas espécies que
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sdo fundamentais para o equilibrio ambiental. Em 2012, por exemplo, foram gastos R$ 9,7
bilhdes com agroquimicos no Brasil. JA& em 2014, o gasto saltou para R$ 12 bilhdes
(ALISSON, 2017).

Quando utilizados inadequadamente, em excesso ou proximos da época de colheita, 0s
agroquimicos podem acarretar, ainda, riscos a saude dos aplicadores e dos consumidores,
causando intoxicagbes, mutacdes genéticas, além de cancer e morte entre outras
(GONSALVES, 2001).

Agroquimicos de varios tipos tém sido correlacionados com efeitos reprodutivos em
animais e outros tém atividade redutora da fecundidade em humanos. Os herbicidas
triazinicos estdo associados ao aparecimento de alguns tipos de canceres horménio-
dependentes (COCCO, 2002).

De acordo com a World Resources Institute - WRI (1999), outro impacto causado por
alguns agroquimicos em colegdes d’agua diz respeito a modificacdo da biota com a selecdo
das espécies mais resistentes e a contaminacdo de peixes, crustdceos, moluscos e outros
animais aquaticos. A acumulacdo desses produtos nos animais que habitam as aguas
contaminadas pode se constituir uma ameaca para a salde humana. A contaminacdo de
peixes, crustaceos e moluscos representam uma importante fonte de contaminacdo humana,
cujos riscos podem ser ampliados a todos os consumidores desses animais como fonte de
alimento.

Koifman e Koifman (2003) apud Bedor (2008), assinalam que o uso indiscriminado de
agroguimicos leva ao aumento de risco, fazendo com que até mesmo populacBes ndo
diretamente vinculadas com a cadeia produtiva e também ndo usuérios dessas substancias se
exponham, em decorréncia da contaminagdo ambiental e dos alimentos. Mostram que, desta
forma, o uso de agroquimicos é uma problematica mais ainda uma questdo de salude publica.

O emprego de agroquimicos favoreceu a intensidade da producdo de alimentos, seus
efeitos se fazem sentir, cada vez mais, na salde humana e no meio ambiente. Apesar de seus
efeitos benéficos, em termos de ganhos produtivos, ele vem ocasionando grandes prejuizos e
efeitos indesejaveis a salde humana e ao meio ambiente (RANGEL; ROSA; SARCINELLLI,
2011).

Os poluentes emergentes com intensidade crescente, nos recursos hidricos, sao
compostos que, mesmo em concentracfes muito baixas, tém capacidade de representar um
risco a saude publica e ambiental. Pesquisas recentes e técnicas de andlise de alta resolugédo
mostraram que 0S processos convencionais de tratamento de aguas residuais ndo sao

suficientes, para eliminar os micropoluentes e € por isso que tendem a se acumular em massas
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aquosas. Considerando-se o0 uso crescente dessas substancias e o mencionado potencial de
influenciar de maneira muito negativa, nos seres vivos, é necessario implementar novas

técnicas que sejam eficientes em sua degradacdo (GARCIA, 2018).

2.2 Herbicidas

Entre varios momentos histéricos e importantes dos herbicidas alguns serdo

abordados.

2.2.1 Histérico herbicidas

De acordo com Zimdhal (1993), a etmologia da palavra vem do latim Herba (planta) e
caedere (matar). O progresso da irrigacao, ao longo dos rios Eufrates e Tigre, na Mesopotamia
e, no rio Nilo, no Egito, ocorreu em torno de 6500 a.C. Os herbicidas sdo substancias
quimicas capazes de selecionar populagdes de plantas. O termo “selecao” se refere a atuagao
desses produtos somente em algumas plantas (CONCENCO et al., 2014).

As plantas indesejaveis, infestantes ou daninhas existem desde que o homem passou a
criar animais e a cultivar plantas proximos ao local de habitacdo, sendo definidas como
qualquer planta que cresce onde ndo é desejada, sem valor econdbmico ou que compete com as
plantas que o homem cultiva. A historia da ciéncia das plantas daninhas se confunde com a
histéria do homem e da agricultura (CONCENCO et al., 2014).

O controle quimico de plantas daninhas iniciou-se com o0 uso de substancias
inorganicas, sendo o cloreto de sddio, provavelmente, o primeiro composto empregado. Os
romanos o aplicaram, para esterilizar as terras de Cartago, no final da terceira guerra punica.
Apos o enforcamento de Tiradentes em 1792, os portugueses espalharam sal no quintal da
casa do Martir, para que ali ndo nada mais brotasse. Outros compostos, como sulfato de cobre,
sulfato de amonio e de ferro, também foram utilizados em algumas situacfes para a
eliminacdo das plantas daninhas (CONCENCO et al., 2014).

O primeiro marco do controle quimico moderno ocorreu, no entanto, em 1941, com a
sintese do acido 2,4-diclorofenoxiacético, o 2,4-D (POKORNY, 1941). Durante a segunda
guerra mundial, foram descobertas as propriedades dos derivados dos acidos fenoxiacéticos
sobre o crescimento de plantas. Apos o fim da guerra, foi feito o andncio publico da acdo do
2,4-D, como herbicida que causava morte diferenciada de plantas (HAMMER; TUKEYT,
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1944; MARTH; MITCHEL, 1944). Logo ap6s, foi descrito o primeiro herbicida (monuron)
que ndo era derivado dos acidos fenéxicos (BUCHA; TODD, 1951).

Sob o nome técnico de DNOC, houve a introducdo dos herbicidas organicos que
ocorreu, em 1932, com a disponibilizacdo do 3,5-dinitro-o-cresol (CONCENCO et al., 2014).
E, em 2016, o herbicida glifosato aparece na primeira colocacdo com a venda de 185.602,22
toneladas de ingrediente ativo no Brasil (SOBUCKI, 2018).

Em 2011, uma revisdo de arquivos histdricos foi realizada, e uma pesquisa foi aplicada
aos produtores das usinas de acucar EI Modelo e La Gloria. Os pesticidas utilizados de 1980 a
2012 foram registrados, e a aplicagéo de 28 ingredientes ativos foi documentada. Destacam-se
os inseticidas carbofurano e monocrotofos e os herbicidas triazinas, 2,4-D e monossodico
arsonato (MORA et al., 2018).

2.2.2 Classificacdo dos herbicidas

Alguns conceitos sobre herbicidas estdo relacionados a maneira pela qual podem ser

classificados.

2.2.2.1 Quanto ao aspecto de acéo

Segundo Carvalho (2013), essa classificacdo refere-se ao grupo de plantas que o
herbicida controla. Quando foram desenvolvidos os primeiros herbicidas organicos de acéo
seletiva, esses produtos passaram a ser denominados de graminicidas e latifolicidas. Existem
aqueles herbicidas que ndo sdo seletivos, sendo denominados de herbicidas de amplo
espectro. Esses produtos sdo assim caracterizados:

a) Graminicidas — Herbicidas que matam, predominantemente, plantas de folhas
estreitas, tendo acdo sobre algumas folhas largas. Exemplos: trifluralina,
pendimetalina, entre outros.

b) Graminicidas exclusivos — Herbicidas que matam, exclusivamente, folhas
estreitas, sendo, portanto seletivos para folhas largas. Exemplos: fenoxaprop-p-
etil, sethoxydim, entre outros.

¢) Latifolicidas — Herbicidas que matam, predominantemente, plantas de folhas
largas, tendo agédo sobre algumas folhas estreitas. Exemplos: atrazina, diuron, entre

outros.
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Latifolicidas exclusivos — Herbicidas que matam, exclusivamente, folhas largas,
sendo, portanto seletivos para folhas estreitas. Exemplos: bentazon, lactofen, entre
outros.

De amplo espectro— Herbicidas que matam, indistintamente, plantas daninhas de
folhas estreitas e de folhas largas. Exemplos: glifosato, glufosinato de aménio,

entre outros.

2.2.2.2 Quanto a época de aplicacéo

Para Carvalho (2013), é importante dividir os herbicidas sob dois momentos de

aplicacdo, quanto a cultura (pré-plantio e pés-plantio) e quatro momentos de aplicacdo, em

relacdo a cultura e as plantas daninhas (pré-emergéncia e pds-emergéncia da cultura e pré-

emergéncia e pds-emergéncia das plantas daninhas).

a)

b)

d)

Pré-plantio (PP) — Usados na dessecacdo de comunidades infestantes ou coberturas
vegetais, antes do plantio da cultura principal, sdo herbicidas aplicados em pré-
plantio da cultura e pos-emergéncia das plantas daninhas. Exemplos: glifosato e
paraquat, entre outros;

Pré-plantio incorporado (PPI) - Herbicidas aplicados em pré-plantio da cultura e
pré-emergéncia das plantas daninhas. Sdo produtos volateis e fotodecomponiveis,
por isso, necessitam de incorporacdo. Exemplos: trifluralin, pendimethalin, entre
outros;

Pré-emergéncia (PRE) - Herbicidas aplicados em pds-plantio da cultura e pré-
emergéncia das plantas daninhas. Esses produtos requerem bom preparo do solo e
médio-bom teor de umidade no solo. Exemplos: atrazina, diuron, entre outros;
Pds-emergéncia (POS) - Herbicidas aplicados em pds-plantio da cultura e pds-
emergéncia de plantas daninhas.

2.2.2.3 Quanto a translocacdo na planta

De acordo com Carvalho (2013), na classificacdo quanto a translocagéo, os herbicidas

podem ser divididos em:

a)

Topicos (ou contato) - agem proximo ao local de contato com a planta pela falta
de mobilizacdo ou a mobilizacdo extremamente baixa dentro da planta;
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b) Sistémicos — apresentam capacidade de translocagdo pela planta até atingir seu
local de acdo, agindo proximo ou longe do local de contato com a planta.

2.3 Atrazina

As principais caracteristicas fisicas e quimicas da atrazina serdo abordadas como

também seu uso na agricultura e comportamento ambiental.
2.3.1 Caracteristicas da Atrazina

As propriedades herbicidas das s-triazinas foram descobertas em 1950 por J.R. Geigy,
Basel, Switzerland (GYSIN, 1974). Segundo Dorfler, Feicht e Scheunert (1997), os herbicidas
sd0 0s agrotoxicos mais utilizados e de dificil substituicdo. Por exemplo, o herbicida atrazina
(2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) faz parte da familia das triazinas,
intensamente utilizadas no Brasil e no mundo, sendo, com frequéncia, detectado como o
principal poluente organico de aguas subterraneas e superficiais em varios paises.

Sdo derivadas de nitrogenados heterociclicos (estrutura de anel com atomos de
diferentes tipos), que, no caso das triazinas, sdo compostos de atomos de nitrogénio e
carbono. A grande maioria sdo simétricas, ou seja, possuem atomos de N e C, alternadamente

no anel, de acordo com a estrutura quimica da Figura 1.

Figura 1 - Estrutura quimica da atrazina.

Cl

NJ\N
XA

CH,CH,NH™ "N~ “NHCH(CH,),
Fonte: Adaptada de Lebaron, Mcfarland e Burnside (2008).
A atrazina apresenta as propriedades fisico-quimicas: ponto de fusdo de 175-177 ° C,

densidade igual a 1,187 g cm™, massa molecular de 215,7 g mol™, sendo considerada uma
base fraca (pKa ~1,7), com grau de volatilizac&o expresso em pressao de vapor, igual a 4x10”
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Pa (a 20 °C). Apresenta solubilidade em 4gua de 33 mg L™ (a 20 °C). As propriedades da
atrazina resultam em moderada mobilidade e elevada persisténcia, contribuindo para a
acumulacdo a niveis contaminantes tanto na superficie como em profundidade nos solos e,
potencialmente, atingindo aguas superficiais e subterraneas (PROSEN, 2012).

A hidrolise &cida ou alcalina da atrazina produz um de seus mais abundantes produtos
de degradacdo, a hidroxiatrazina; sua solubilidade em &gua é, na pratica, independente do pH
da solucéo, entretanto aumenta bastante em solucdes cujo pH € menor que 2,0 (JAVARONI;
LANDGRAF; REZENDE, 1999).

A atrazina € um composto polar, fracamente bésico e sua estabilidade pode ser
explicada pela configuracio eletronica de seu anel heterociclico. E um herbicida seletivo,
utilizado no controle de ervas daninhas, principalmente, em culturas de milho, cana-de-agucar
e soja (JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE, 1999). A atrazina pertence ao grupo quimico
das clorotriazinas, cujo mecanismo de acdo € a inibicdo da fotossintese pelo blogueio do fluxo
de elétrons entre Qa e Qb no fotossistema Il (MATTE et al., 2018).

A atrazina ¢é o herbicida mais amplamente utilizado em culturas de milho (Zea mays)
em todo 0 mundo. Sua aplicacdo ¢é usada para melhorar os rendimentos agricolas. No entanto,
também, representa um fator de risco para a contaminacdo ambiental e a salde humana
(SALAZAR-LEDESMA et al., 2018).

2.3.2 Inibidores do FSII

Os Herbicidas que bloqueiam o fluxo de elétrons no FSII ligam-se a proteina D-1,
competindo com a plastoquinona Qb parcialmente reduzida (QbH) pelo sitio de ligacdo na
proteina D-1. Como ndo é formada a plastohidroquinona (QbH2), interrompe-se, assim, o
fluxo de elétrons entre os fotossistemas. Com isso, hé reducdo na producdo de energia (ATP e
NADPH), na etapa fotoquimica da fotossintese, com consequente reducdo na producdo de
carboidratos, aclcares e outros compostos que necessitam de energia metabdlica, para serem
produzidos, acarretando a morte da planta. Os sintomas do herbicida iniciam-se no momento
em que ocorre o bloqueio do fluxo de elétrons. A absorcéo de energia e a sua transferéncia até
o local de bloqueio pelo herbicida ndo séo interrompidas, provocando a formacéo de radicais
livres que reagem com proteinas e membranas do cloroplasto, causando a perda da funcao
dessa organela. Além disso, na dissociagdo da molécula de &gua, ocorre liberacdo de oxigénio

e, algumas vezes, sdo produzidas formas toxicas desse elemento (CARVALHO, 2013).
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Podem ser &cidos fracos, bases fracas ou ndo ionizaveis, variando entre 0s grupos
quimicos. Em geral, apresentam média solubilidade em &gua e baixa pressdo de vapor,
havendo pouca tendéncia em volatilizar. Sua mobilidade é predominante no xilema. S&o, em
especial, absorvidos pelas raizes, por isso, sdo aplicados, preferencialmente, no solo; no
entanto alguns podem ser absorvidos pelas folhas, permitindo sua aplicagdo em pds-
emergéncia (CARVALHO, 2013).

2.4 Remediacdo de herbicidas: processos de adsorcéo e degradacéo da Atrazina

O processo de adsorcdo e degradacao e suas principais formas sdo as seguintes.

2.4.1 Adsorcao

A adsorcdo é responsavel pela ligacdo dos agrotoxicos ao solo e influencia os
processos de transporte por lixiviacdo, escorrimento superficial e volatilizacdo. Representa
fator preponderante a disponibilidade desses compostos quimicos, pois maior ou menor
adsorcdo define seus efeitos ecotoxicoldgicos, toxicolégicos e sua capacidade de
biodegradacao.

A complexidade dos processos de retencdo deve-se primariamente a heterogeneidade
fisico-quimica dos solos e suas inter-relagbes com os sistemas biologicos, atmosféricos e
aquaticos. Portanto um requisito basico, para entender os processos de retencdo, € conhecer a
composicdo do solo (OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011).

Vaérios constituintes do solo, incluindo as argilas silicatadas, o aluminio, o 6xido de
ferro e, particularmente, a matéria organica, tém sido sugeridos como responsaveis pela
adsorcdo de atrazina e outras s-triazinas em amostras de solo (ADAMS JUNIOR, 1973;
HAYES, 1970; HUANG; GROVER; McKERCHER, 1984; STEVENSON, 1972; WEBER,
1970).

A adsorcdo depende das caracteristicas fisico-quimicas do xenobi6tico e das
propriedades do solo (teor de argila e matéria organica, composicdo mineral e pH
fundamental). Os constituintes do solo que apresentam maior capacidade de adsorcdo sdo os
compostos minerais e a matéria organica. Sdo dificeis de separar claramente a sua
participacdo, porque eles sdo, muitas vezes, intimamente associados (PENA-MARTINEZ;
GUERRERO-DALLOS; MARTINEZ-CORDON, 2018).
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2.4.2 Degradacao

Segundo Cheng (1990), o destino de um pesticida no ambiente € governado pela
adsorcdo, transformacao, processos de transporte e a interagdo entre esses processos.

A persisténcia da atrazina é influenciada por diversos fatores vinculados aos processos
de retencdo, transporte e transformagdo nos solos. Dentre 0s processos que determinam a
persisténcia dos herbicidas no solo, a degradacdo microbiana é um dos mais importantes.
Diversos estudos tém observado que, em solos com histérico de aplicacdo de atrazina, a
degradacdo deste herbicida é mais rdpida que em solos sem histérico de aplicacéo
(GETENGA et al., 2009; JABLONOWSKI et al.,, 2010; KRUTZ et al., 2008, 2010;
ZABLOTOWICZ; WEAVER; LOCKE, 2006).

As principais formas de degradacdo da atrazina sdo: degradacdo biologica,
fotodegradagdo e hidrolise quimica. Alguns produtos da degradacdo quimica da atrazina sdo

apresentadas na figura abaixo:

Figura 2 - Principais produtos da degradacdo quimica da atrazina.
X L
N N~ N
H.N N NHCH(CH,), CH,CH,NH N NH,

Desetilatrazina Deisopropilatrazina
(DEA) (DIA)

OH

N~ N

. - .

CH,CH_,NH N NHCH(CH,),

Hidroxiatrazina
(HA)

Fonte: Adaptada de Sene et al. (2010)
2.4.2.1 Degradacao biologica
Conforme Strong et al. (2002), a transformacdo da atrazina, assim como de outros

xenobioticos, resulta, principalmente, da atuacdo de microrganismos, em especial, a partir de

meados da década de 1990, bactérias capazes de degradar a atrazina parcial ou completamente
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como fonte de nitrogénio vém sendo identificadas, entre elas Agrobacterium sp. e
Nocardioides sp.

Na principal rota catabdlica, a primeira etapa da mineralizacdo da atrazina €
usualmente a desclorinagdo hidrolitica da molécula, realizada pelas enzimas atrazina
clorohidrolase (AtzA) resultando em hidroxiatrazina. Na sequéncia, a enzima hidroxiatrazina
N-etilaminohidrolase (AtzB) converte a hidroxiatrazina em N-isopropilamelida, que, entdo, é
convertida em &cido cianurico pela enzima N-isopropilamino-hidrolase (AtzC). Logo apos,
ocorre a quebra do anel triazinico pela enzima &cido cianurico amido-hidrolase (AtzD ou
TrzD), liberando biureto que € convertido pela enzima biureto amido-hidrolase (AtzE) em
alofanato. Finalmente, a partir do alofanato, séo liberados 2 NH;3 e 2 CO; pela a¢éo da enzima
alofanato hidrolase (AtzF ou TrzF) (UDIKOVIC-KOLIC; SCOTT; MARTIN-LAURENT,
2012; WACKETT et al., 2002), apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Principal rota catabolica descrita para a mineralizagdo da atrazina.
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Fonte: Adaptada a partir de Udikovi¢-Koli¢, Scott e Martin-Laurent (2012) e Wackett et al. (2002).

2.4.2.2 Fotodegradacao

A radiacdo solar pode iniciar rotas de transformacédo, na atmosfera e na superficie dos
solos e &guas, por meio de processos diretos ou indiretos. Como a radiagdo solar que atravessa
a camada de ozonio, usualmente, possui comprimentos de onda maiores que 290 nm e pelo
fato das triazinas absorverem fracamente a luz acima deste valor, isso indica que a fotolise
direta € restrita (CESSNA, 2008). Na fotolise indireta, outra molécula que ndo a atrazina
(nitrato e substancias humicas, por exemplo) absorve a luz solar e se torna excitada, podendo

transferir energia diretamente a atrazina, transferir elétrons e/ou hidrogénio, ou provocar a
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formagéo de oxidantes, sendo que todos esses processos podem ocasionar a transformacao da
atrazina, no geral, em taxas mais rapidas que na fotdlise direta, resultando em metabdlitos, ou
seja, diversas variantes da molécula original (TORRENTS et al., 1997).

Segundo Tchounwoul et al. (2000), em condicdes de campo, 0S processos de
fotodegradagdo parecem apresentar pouca significAncia. Embora esta significancia seja
aumentada em aguas superficiais, a fotodegradacdo, constantemente, ndo resulta em
mineralizacdo (CESSNA, 2008).

2.4.2.3 Hidrdlise quimica

A degradacdo quimica, de modo geral, ocorre pela desclorinacdo da molécula e
substituicdo por uma hidroxila, originando hidroxiatrazina (HA).

Os processos abidticos (fotolise e hidrdlise quimica) podem ser considerados, em
geral, como rotas minoritérias de degradacdo da atrazina, quando comparados aos processos
biéticos (PROSEN, 2012).

Alternativamente, a N-desalquilacdo quimica pode dar origem a desetilatrazina (DEA)
e deisopropilatrazina (DIA). A hidrélise quimica é acelerada, em baixos valores de pH, pela
presenca de substancias himicas (KRUTZ et al., 2010; PROSEN; ZUPANCIC-KRALJ,
2005; QIAO; MA; HUMMEL, 1996). O uso de catalisadores, por exemplo, a base de 6xido

de ferro também é grande.
2.5 Ferroxita

Ferroxita é um 6xido / hidréxido de ferro, y-Fe* * O (OH), cristaliza-se no sistema
hexagonal (FIGURA 4), sendo sua forma marrom arredondado para massas concrecionarias,
também é opaco, magnético, tem uma raia amarela e uma densidade relativa de 4.2. (FIGURA
5) (http://webmineral.com/data/Feroxyhyte).
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Figura 4 - Estrutura da Ferroxita-a) camada hexagonal fechada e ionizada com distribuidor de
cations em intersticios -b) camadas de octaedro de partilha de borda

a b

U/ AN ¢

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003).

Figura 5 — Ferroxita.
5 jJ"-':-"-'*f ‘A ST e

Fonte: Mineralogia Database ([200-].

O 06-FeOOH natural, para o qual os autores propdem o nome “ferroxita”, foi
encontrada como depdsitos castanho-amarelados em nddulos de ferro-manganés do fundo do
oceano Pacifico, mares Bélticos, Branco e Kara e em solos de gley (CHUKHROV et al.,
1977). Ferroxita € um Oxido de ferro hidratado instavel, aparentemente, transformado de
maneira espontanea em goetita, a forma mais estavel de FeOOH, sua composicdo teorica é
Fe,03.89,86%,H,0-10,14%.

Dentre as varias tecnologias disponiveis, para a remocao da atrazina na agua potavel e
aguas residuais, estd a adsorcdo em carvao ativado (GHOSH; PHILIP, 2006). Importante
alternativa é a remocdo do herbicida com o uso de reacdes de oxidacdo. Segundo Silva

(2009), o processo de oxidagdo pelo ozonio foi utilizado para degradar a atrazina em solugdo
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aquosa. Aspectos cinéticos da reacdo e a eficiéncia da transferéncia de ozonio da fase gasosa
para a fase liquida foram estudados.
Outros materiais que podem ser usados sdo 0s oxi-hidroxidos que sdo caracterizados

pela presenca de fons de O* e HO™ coordenados ao metal como a ferroxita.
2.6 Hematita

De acordo com Klein (2001), o nome hematita originou-se do grego: hemos= sangue,
em referéncia a cor vermelha do traco do mineral. Pode ocorrer sob diferentes formas:
hematita compacta, hematita especular, hematita porosa e ainda martita e hematita

granoblastica. A hematita (Fe,O3) € principal mineral-minério de ferro (FIGURA 6).

Figura 6 - Hematita em p0.

Fonte: Oxido... (2018)

A hematita é composta, essencialmente, pelo trioxido de ferro (Fe;O3), sendo 69,94%
de Fe e 30,06% de O, mas o teor real de ferro esta entre 45 e 68%, conforme a quantidade de
impurezas presente. Tem estrutura cristalina predominante hexagonal, apresenta dureza entre
55 e 6,5, densidade entre 4,9 e 53g/cm® , é paramagnética a T > 683°C, fracamente
ferromagnética em -13 < T < 683°C e antiferromagnéticaa T < -13° (FIGUEIREDO, 2018).

A hematita é um oxido de ferro (aFe,O3) muito importante, encontrado em rochas
igneas, metamorficas e, principalmente, sedimentares, nas quais € normalmente produto de
oxidacdo de outros minerais que contém ferro (D’AGRELLA FILHO, [200-]).

A hematita é um mineral amplamente distribuido em rochas de todas as idades e forma

0 minério de ferro mais abundante e importante. Pode ocorrer como produto de sublimacao
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em conexdo com as atividades vulcéanicas, em depositos metamoérficos de contato e, como
mineral acessorio, nas rochas igneas feldespaticas, tais como o granito.

A hematita ocorre em muitos tipos de rochas e de diferentes origens. As grandes
jazidas brasileiras de Hematita se originaram de antigos segmentos limoniticos que sofreram
desidratacdo por efeito de metamorfismo, cristalizando-se como oOxido de ferro (TERRA,
1997) (FIGURA 7).

Figura 7 - Rocha de hematita.

Fonte: Minério... (2018).

A hematita brasileira & conhecida por ser uma das mais puras do mundo, possuindo
um teor de ferro acima de 60%. SO para efeito de comparacdo, a China produz Hematita
contendo, em média, 34,68% de ferro. As reservas de minério de ferro dos Estados Unidos,
por exemplo, sdo compostas, em sua maioria, por minerais de baixo teor (25 a 35% de Fe)
(ARAUJO, 2008).

A hematita é a principal fonte de ferro do mundo e o mais abundante mineral que o
contém. O Fe,O3 existe sob duas formas cristalinas: a mais comum é a forma hexagonal,
designada Fe;03-0, enquanto a forma romboédrica, maguemita ¢ designada Fe203-y). A célula
unitaria € hexagonal com dimensdes a = 05034 e ¢ = 1,3752 nm (CORNELL;
SCHWERTMANN, 1996). A estrutura da hematita pode ser descrita como arranjos do tipo
(hcp) de ions oxigénio empilhados na direcdo [001] e apresenta sistema cristalino
romboédrico(COUTO, 2009). Sua estrutura cristalina esta representada na Figura 8.
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Figura 8 - Estrutura cristalina da hematita.
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Fonte: Oliveira, Fabris e Pereira (2013).
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As principais fontes de producéo de hematita sdo:

a) Hematita pode ser obtida pela oxidacdo da titanomagnetita a altas temperaturas,
durante o resfriamento lento do magma, no caso de rochas acidas;

b) Hematita pode ser obtida pelo produto de inversédo da titanomaghemita durante
reaquecimento da rocha;

c) Hematita pode ser obtida pela oxidacdo prolongada da magnetita em temperaturas
baixas (chamado processo de martitizacdo com a formacdo de martitas);

d) Hematita pode ser obtida pela inversdo da maghemita;

e) Produto de alteracdo pela desidratacdo de minerais hidratados, tais como a goetita;

f) Hematita pode ser obtida pela precipitacdo de grdos ultrafinos de hematita
produzidos de soluges ricas em ferro e que servem como cimento nos sedimentos
clasticos. A hematita € a responsavel pela pigmentacdo vermelha que da origem a
cor avermelhada dos sedimentos (D’AGRELLA FILHO, [200-]).

2.7 Campo magnético

Campo magnético € uma regido do espaco em que se manifesta 0 magnetismo, por
meio das chamadas a¢fes magnéticas (SALES et al., 2018). Estas acdes sdo verificadas a
distancia e apenas algumas substancias sdo influenciadas pelo campo magnético, como o0s
materiais ferrosos. Estas substancias sdo chamadas de ferromagnéticas (SALES; SANTOS;
PADILHA, 2010).
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Os primeiros registros de campos magnéticos foram feitos pelos gregos, quando
descobriram h& quase 600 anos A.C. uma pedra que tinha a propriedade de atrair metais. Esta
pedra, mais precisamente um mineral (magnetita), ¢ formada basicamente por ferro cuja
formula é Fe;O,4. Porém relatos atribuem aos chineses a descoberta do efeito de orientagédo
natural dos imds. Uma das mais famosas aplicacdes deste efeito é a bussola que sempre
aponta para o Norte Magnético.

Os polos magneticos foram descobertos por volta de 1260, quando um monge
chamado Pedro Pelegrino apresentou um magneto de hematita, que denominou de polos
magnéticos as regibes deste material que atraiam outros metais. Ao tentar separar essas
regides, Pedro Pelegrino descobriu que era impossivel separar os polos magnéticos. Em vez
disso, eram criados novos magnetos menores, cada um deles contendo polos opostos, 0s quais
foram chamados de polo Norte e polo Sul, pois, quando pendurados em um fio, eles se
alinhavam com as diregOes Norte e Sul da terra (QUEVEDO, 1977).

Cinco tipos béasicos de comportamento magnético podem ser considerados:
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo.
Nos minerais diamagnéticos, os atomos que compdem a cela unitaria do mineral possuem as
camadas eletrdnicas preenchidas. Assim, o nimero de spins eletrdnicos alinhados em uma
direcdo é igual ao numero de spins eletrénicos na direcdo oposta. O campo magnético externo
ndo exerce influéncia sobre 0s spins nesse caso, mas inverte 0 movimento orbital dos elétrons
(SANTQOS, 2010). Nos minerais paramagnéticos, as camadas eletronicas estdo incompletas. A
presenca de um campo magnético externo faz com que os spins se alinhem e, mesmo apdés a
retirada do campo magnético, alguns spins permanecem alinhados (exemplo: olivina)
(SANTOS, 2010).

Segundo Siqueira, Marques Janior e Pereira (2010), quanto aos minerais
ferromagnéticos, sdo considerados um caso especial de paramagnetismo. Apos a retirada do
campo magnético, os spins permanecem alinhados, fazendo com que o mineral possua um
grande valor de magnetizacdo remanescente como ferro e cobalto. Nos minerais
ferrimagnéticos, os spins ndo estdo emparelhados e, assim, prevalece 0 momento magnético
do maior numero de spins no mesmo sentido como a magnetita. Por fim, os minerais
antiferromagnéticos nao apresentam propriedades magnéticas. Esses comportamentos

magnéticos sdo apresentados na Figura 9.
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Figura9 - Diferentes orientacdes de dipolos magnéticos segundo o alinhamento dos spins
dos elétrons.

(a) diamagnéticos (b) paramagnéticos (c) antiferromagnéticos (d) ferrimagnéticos (e) ferromagnéticos

008 ¢ 000G ¢
ehpddd dodesd

Fonte: Costa (2013).

Atualmente, os campos magnéticos estdo cada vez mais importantes, pelo fato de que
existe um crescente aumento no nimero de equipamentos elétricos e eletrénicos que utilizam
radiacdes eletromagnéticas, as quais estdo, de forma gradual, mais presentes em nosso meio.
Também nos diversos tipos de terapia pulsateis o campo magnético atua na promocgao do
reparo de fraturas 6sseas, no tratamento da inflamacéo, além do uso de aparelhos que geram

campo magnético estatico sobre a pele para o tratamento da dor (MOURA, 2012).
2.8 Processos Oxidativos Avangados

Processos Oxidativos Avancados (POASs) sdo técnicas de degradacdo oxidativa, nas
quais ocorre a producdo de espécies altamente reativas, que sdo capazes de degradar parcial
ou totalmente a matéria organica. Geralmente, a remocao dos contaminantes nesse processo,
por meio de processos quimicos que produzem alteracfes na estrutura dos poluentes,
envolvem a geracao de radicais hidroxila (HO") (TARR, 2003).

Conforme Bottrel (2012), os radicais hidroxila, cujo potencial de reducdo é muito
elevado, atuam de forma ndo seletiva e possibilitam a degradacao de inimeros contaminantes
organicos toxicos e recalcitrantes, independente da presenca de outros compostos e em
tempos relativamente curtos.

Os processos oxidativos avangados (POAs) vém sendo amplamente utilizados, como
alternativa, no tratamento de areas contaminadas por compostos organicos, como, por
exemplo, os pesticidas.

O tratamento de agua que contém certos poluentes organicos, como é o caso dos
contaminantes de interesse emergente, tem sido um grande desafio, uma vez que métodos

convencionais ndo séo capazes de fazé-lo de forma eficiente. Em virtude de tais problemas,
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tém-se buscado, cada vez mais, métodos que contribuam de maneira eficaz, inovadora e
menos onerosa. Entre as alternativas pesquisadas, estdo os Processos de Oxidagdo Avancada
(POA) (GUIMARAES, 2018).

De acordo com Bottrel (2012), esses processos baseiam-se na geracdo de
intermediarios altamente reativos, tais como os radicais hidroxila (*OH), um oxidante forte,
ndo seletivo e que reage com a maioria dos compostos organicos de forma muito rapida. Na
maioria das vezes, a reacdo do radical *OH, na presenca de compostos organicos, ocorre, a
partir da abstracdo de um atomo de hidrogénio ou da adicdo eletrofilica a uma dupla ligacao,
podendo reagir com o oxigénio molecular, formando o radical peroxil, iniciando, assim, uma
sequéncia de reacBes de degradacdo oxidativas levando a completa mineralizacdo do
contaminante.

Os radicais *OH podem atacar o anel aromatico, na posicdo ocupada pelo halogénio,
gerando um homologo fendlico. Embora esses radicais estejam entre 0os mais reativos, eles
reagem lentamente com os compostos alcanos clorados.

Como os reagentes sdo facilmente encontrados e apresentam um baixo custo,
dispensando o0 uso de equipamentos especiais, tais como lampadas ou vidrarias, a reacdo de
Fenton atualmente é uma das técnicas oxidativas mais aplicadas na remediacdo de solos e
aguas contaminadas.

O solo contaminado por benzeno, tolueno e xileno (BTX) é um dos maiores
problemas ambientais e estima-se que a principal fonte de contaminacdo seja pelos
derramamentos de combustivel. A oxidacdo quimica tem sido considerada alternativa para a

remocdo de hidrocarbonetos do solo contaminado com gasolina (SOUZA et al., 2018).

2.9 Reacéo de Fenton

Observando o efeito catalitico do ferro e identificando o produto de oxida¢do do acido
tartarico, o acido di-hidroximaleico, Henry John Horstman Fenton descreveu a oxidacdo do
acido tartarico pela adicdo de ions de Fe (I1) e peréxido de hidrogénio ou acido hipocloroso
pela primeira vez em 1876 (BARREIRO, 2005).

Porém Fenton ndo estudou o mecanismo da reacdo que, depois, recebeu o seu nome;
apenas usou a reagdo como uma ferramenta para modificar compostos orgénicos. A producéo
do radical hidroxila, na presenca de Fe (l1), foi proposta, posteriormente, por Haber e Weiss
(BARREIRO, 2005).
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A partir dessa época, a reacdo de Fenton vem sendo amplamente empregada na
quimica, por exemplo, nas reacdes de hidroxilacdo de aromaticos, por meio de um sistema
quinona-Fe** e, principalmente, em sistemas n&o aquosos (acetonitrila) e, ainda, no ambiente,
em reacdes quimicas (Fenton) e fotoquimicas (Foto-Fenton) que podem ocorrer em solos,
aguas naturais e na atmosfera (BARREIRO, 2005).

O mecanismo proposto por Haber and Weiss € o mais popular para a reagdo de Fenton.
De uma maneira geral, a reacdo envolve trés etapas principais: iniciacdo, propagacao e

terminacéo, tendo como produto principal o radical* OH.

Iniciacio: Fe** + H,0, — Fe?* + "00H + H* (1)
Propagagio: Fe** + H,0, — Fe** + "OH + 'OH (2)
OH + H,0; — H,0 + "OCH (3)

OH + H,0, — H,0 + O, + HY

0;" + H" + H0, — O + 'OH+ Hz0

OOH + Fe** — Fe** + H* + 0, (4)

Terminagéo: “OOH + Fe?* — "O0H + Fe*" (5)
OH + Fe*" —"OH + Fe®" (6)

A etapa de iniciacdo (1) ocorre na presenca de Fe (I1l), mas se somente Fe (II)
encontra-se no meio reacional a reacdo € iniciada pela etapa de propagacao (2). Em seguida,
os radicais ‘OH gerados oxidam o Fe (Il) a Fe (Ill), regenerando o Fe (lll) na etapa de
terminacéo (5) e (6) (BARREIRO, 2005).

Na presenca de um substrato organico, por exemplo, o herbicida atrazina, durante a

etapa de propagacéo, o radical *OH formado reage com o substrato, seguindo as reacoes:

OH + RNHCH,CH; — H,0 + RNHC'HCH; (7)

0, + RNHC'HCH; — RNHC (O0")HCH; (8)

RNHC (OO°)HCHj3 + Fe?* + H*— RNHC (OOH)HCHz+Fe®* (9)
RNHC (OOH)HCH3 — RNHC (O)CHs + H,0 (10)

Em que R=CgHgN.Cl; ka= (1,2-3,0) x 10° M™s™ (constante de velocidade do radical

‘OH com a atrazina).
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As reacdes (2) e (6) correspondem & oxidagdo estequiométrica do Fe?* pelo H,0,. A
sequéncia de reacdes (2), (3), (4) e (6) corresponde a uma desproporcao catalitica entre o Fe
(1) e 0 H,0, (BARREIRO, 2005).

As reaces (4), (5) e (7) competem entre si e, assim, elevadas concentracdes de Fe®*
favorecerdo a reagdo primaria e, portanto os substratos organicos ndo serdo oxidados, ao passo
que as concentracdes relativamente baixas de Fe (Il) produzirdo reagdes em cadeia com a
oxidacdo dos substratos organicos (BARREIRO, 2005).

As reacgdes (7) a (10) correspondem ao passo de propagacéo e inicio de uma reacdo em
cadeia, em que o substrato sera finalmente oxidado (BARREIRO, 2005).

Geralmente, muitos desses mecanismos propostos competem entre si, dependendo das
condicdes da reacdo, tais como a presenca de metais ligantes, solvente, pH e do substrato
organico a ser oxidado. As principais variaveis que podem influenciar a eficiéncia da reacao
de Fenton sdo: pH, temperatura, quantidades de perdxido de hidrogénio e Fe (lI) e a
concentracéo do substrato (BARREIRO, 2005).

Entretanto, segundo Yang et al. (2018), a presenca de nanotubos de carbono de
paredes multiplas funcionalizados aumentaria muito a degradacdo da atrazina (ATZ), um
modelo contaminante, no sistema Fenton mediado por Fe (111).

As vantagens no uso da reacdo de Fenton, particularmente na degradacgdo da atrazina
sobre outros sistemas, envolvendo a presenca de ‘OH, sdo: a rapida decomposicao da atrazina
em comparagao com outros sistemas, baixo custo, o processo é simples; nenhum equipamento

especial é necessario e os reagentes sao facilmente disponiveis (BARREIRO, 2005).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/atrazine
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RESUMO

Neste trabalho, apresentam-se a hematita e Ferroxita caracterizadas; esse material e suas
propriedades magnéticas foram testados para degradacdo e adsor¢do do herbicida Atrazina.
Ele foi comparado com uma amostra da propria Ferroxita na auséncia de campo e, também,
com outro material que ndo apresenta propriedades magnéticas, que, nesse caso, foi a
hematita. Analises de Fenton, para a determinacdo da Atrazina nas amostras, foram
realizadas. Os resultados preliminares foram satisfatorios, chegando a um percentual de
reducdo de 85 % na presenca do campo magneético para Ferroxita e apenas 53% para
Hematita. Na reacdo Fenton, houve uma reducdo de percentual de 87 % para Ferroxita, na
presenca do campo magnético, enquanto, para Hematita, o percentual de reducéo foi de 56 %,
mostrando que existe uma relacdo entre 0 campo magnetico e a adsorcéo.

Palavras-chave: Ferroxita. Hematita. Magnetismo. Adsorgé&o.

ABSTRACT

In this work, the hematite and Ferroxite are characterized; this material and its magnetic
properties were tested for degradation and adsorption of the herbicide Atrazine. It was
compared with a sample of Ferroxite itself in the absence of field and also with another
material that does not present magnetic properties, which, in this case, was hematite. Fenton
analyzes for the determination of Atrazine in the samples were performed. The preliminary
results were satisfactory, reaching a reduction percentage of 85% in the presence of the
magnetic field for Ferroxite and only 53% for Hematite. In the Fenton reaction, there was a
87% reduction for Ferroxite in the presence of the magnetic field, while for Hematite the
reduction percentage was 56%, showing that there is a relation between the magnetic field and
the adsorption.

Keywords: Ferroxite. Hematite. Magnetism. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes problemas da agricultura é o uso de agroguimicos pela contaminacéo
do solo e da agua (BAILEY; WHITE, 1970). Neste sentido, € muito comum a contaminacgéo
de lencois freaticos subterrdneos por meio da lixiviacdo da agua e da erosdo (BRIGANTE et
al., 2002; VEIGA et al., 2006).

Atualmente, um dos mais utilizados agrogquimicos é a Atrazina, um herbicida do grupo
triazinas, (FIGURA 1).

Figura 1 - Estrutura quimica da Atrazina.

Cl

A
A A

CH,CH,NH™ “N” “NHCH(CH,),

Fonte: Do autor (2018).

Usado para controlar plantas daninhas de folhas largas e gramineas, em planta¢6es na
agricultura, incluindo cana-de-acglcar, sorgo e milho (MEHLER; SCHULERA; LYDY,
2008), a Atrazina, em condicGes de baixa temperatura, torna-se bastante estavel (EGLER,
2002).

A Atrazina é considerada um poluente ambiental por sua lenta biodegradacdo e alto
potencial de contaminacdo das &guas superficiais e subterraneas, podendo representar um
sério risco a saide humana (GRAYMORE; STAGNITTI; ALLINSON, 2001).

Dentre as tecnologias, para a remoc¢ao da Atrazina, em sistemas de tratamento de agua,
a adsorcao em carvdo ativado € uma das mais utilizadas para o enquadramento das aguas de
abastecimento publico aos padrdes de potabilidade (JIANG; ADAMS, 2006).

Em 2012, Brito et al. (2012) demonstrou que poluentes ambientais podem ter a sua
adsorcdo significativamente aumentada com o uso do campo magnético. Apesar de 0 emprego
continuo de técnicas, usando o campo magnético, de acordo com Toledo et al. (2008), o
tratamento de 4gua com técnicas que empregam magnetismo ainda é um assunto controverso,
pois o0s resultados relatados apresentam baixa reprodutibilidade e pouca consisténcia.
Ademais, no tratamento, existem muitos fatores de dificil controle, como as impurezas

magnéticas e a quantidade de oxigénio dissolvido.
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Recentemente, a utilizacdo do campo magnético, para a absorcdo de compostos
organicos e poluentes ambientais, foi mostrada por (SINGH; KETAN; SINGH, 2017).

Outro uso do campo magnético foi demonstrado por Yu, Zhou e Jiang (2016), em que
um método de automontagem conveniente foi desenvolvido para preparar uma espuma de
dioxido de titdnio magnética.

A importancia do campo magnético foi, também, observada por Ozeki et al. (1996),
gue encontraram uma correlacdo entre a inducdo do campo magnético e a eficiéncia dos
processos de adsor¢do e dessorcao.

Oxidos de ferro também podem ser empregados em conjunto com o campo magnético
no intuito de remover poluentes. Neste sentido, a Ferroxita (3-FeOOH), um oxi-hidréxido
caracterizado pela presenca de fons de O% e HO™ coordenados ao metal, pode ser utilizado
para remocao desses poluentes. Além disso, apresenta propriedades supermagnéticas, alta
estabilidade e area superficial especifica (CHAGAS et al., 2013), por ser um material pouco
explorado e, por suas propriedades, a Ferroxita foi utilizada neste trabalho para a adsorcéo e
degradacédo da Atrazina.

Em funcdo dessas propriedades magnéticas, a Ferroxita pode ser como fotocatalisador,
primeiramente relatado por Pereira et al. (2011), para a producdo de hidrogénio. Sua
caracteristica magnética é pela sua alta area superficial, mesoporosidade interparticula, ao
tamanho de particulas pequenas e por sua energia de band gap, na regido do visivel. Neste
caso, a estrutura porosa de 6-FeOOH pode ajudar, aumentando a transferéncia e a separagdo
de elétrons e orificios fotogerados e, assim, a eficiéncia fotocatalitica.

Outro uso da Ferroxita foi demonstrado, no trabalho de Tavares et al. (2018), em que a
imobilizacdo da peroxidase da soja sob Ferroxita e a remocdo do acido feralico pela enzima
livre e imobilizada, foram investigadas. A Ferroxita pode ser usada, em processos oxidativos,
com 0s quais varios estudos foram realizados com o objetivo de gerar HO" para a destruigéo
da Atrazina, como a fot6lise de perdxido de hidrogénio, processos Fenton, foto/eletroquimica-
Fenton (LAAT et al. 1999; VENTURA et al., 2002), 0zénio e o0zonizagdo catalitica (ACERO;
STEMMLER; VON GUNTEN, 2000; MA; GRAHAM, 2000).

Outro oOxido de ferro muito utilizado, para remogdo de compostos organicos, € a
hematita. Entretanto este Oxido se apresenta entre dois planos basais subsequentes, as
interacdes de troca sdo negativas e 0S momentos magneticos associados séo paralelos, mas
com sentidos opostos, caracterizando a Hematita como sendo antiferromagnética
(SIQUEIRA; MARQUES JUNIOR; PEREIRA, 2010). Neste sentido, a hematita foi utilizada,

neste estudo, como material comparativo.
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Ja a Hematita foi utilizada, no processo oxidativo da degradacdo fotocatalitica do
acetocloro, um herbicida eficiente usado no controle de plantas daninhas (FU et al., 2019).

Considerando-se os estudos destacados, 0 objetivo do presente trabalho foi verificar a
adsorcéo e degradacdo, via processos oxidativos avancados da Atrazina com a Ferroxita e

Hematita, na presenca do campo magnético.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Os materiais utilizados nesses experimentos foram: hidroxido de sédio 5 mol L™
(Vertec Quimica Fina), peroxido de hidrogénio 50 %, etanol, sulfato ferroso amoniacal
(Vertec Quimica Fina) e, ainda, foram usados na sintese da Ferroxita. Atrazina (Atrazina
Atanor 50 SC-Atanor do Brasil LTDA), foi utilizada, para tragar a curva da Atrazina,
enquanto o cloreto de sédio (Dindmica quimica Contemporanea LTDA), &cido cloridrico
(QHEMIS), Ferroxita sintetizada, etanol e dgua destilada foram usados na determinacdo do
PCZ (Potencial de Carga Zero). Para a determinacdo da massa de Ferroxita, utilizada no
experimento que determina os valores para analises de Fenton, foram utilizados Ferroxita e
Atrazina, na concentracdo 0,05 m g L™ J4 para o experimento que determina a massa de
Ferroxita, Hematita, concentracfes de Atrazina e pH, para as analises de Feton, foram
utilizados Atrazina, nas concentracdes 0,01 m g L™ e 0,20m g L™ enquanto Ferroxita,

Hematita, Atrazina 0,01 m g L™ na analises de Fenton.
2.2 Sintese da Ferroxita

A sintese da Ferroxita (6-FeOOH) foi realizada, baseada nos estudos realizados por
Pereira et al. (2011) e Pinto et al. (2012). Essa sintese consiste, essencialmente, em precipitar
Fe®* solugdo alcodlica com NaOH seguido por oxidagdo rapida com H,O », levando
diretamente ao produto d-FeOOH.

Adicionaram-se 31,36 g de sulfato ferroso amoniacal (Vertec Quimica Fina), em 200
mL de a4gua, mantendo sob agitacdo e temperatura de 60°C, logo apds, foram adicionados 20
mL de H,0, 50%. Aos poucos, 100 mL de NaOH 5 mol L™ (Vertec Quimica Fina) foram
adicionados, mantendo a temperatura em 60°C. Ap0s agitacdo por mais de 30 minutos até
temperatura de 60°C, esfriou-se e filtrou-se a mistura, utilizando &gua destilada e etanol para
lavagem, secando a mistura na estufa a 60°C por 24 horas.


https://link.springer.com/article/10.1007%2Fs11051-013-1544-2#CR14
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2.3 Curva-padréo da Atrazina para a determinacdo dos valores para as andlises de
Fenton

Construiu-se uma curva-padrao da Atrazina, para a determinacao dos valores minimos
e maximos que serdo utilizados no teste, que determinara as condicGes, para as anélises de
Fenton e que obedecam a Lei Lambert-Beer.

Padrbes de Atrazina foram preparados em concentragfes: 0,010, 0,025, 0,050, 0,100,
0200 e 0250 m g L* e analisadas em UV/VIS espectrofotdmetro (UV/VIS
Spectrophotometer). Os valores de absorbancia em relagcdo a concentracdo encontrada para a
curva de Atrazina se encontra na Tabela S1.

2.4 Determinacédo do Potencial de Carga Zero

De acordo com Silva et al. (2010), PCZ é definido como o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra. Quando o pH da solucdo € menor do que o PCZ do material
solido, a sua superficie ficara carregada, positivamente e, quando o pH da solucdo for maior
do que o PCZ do material solido, sua superficie ficara carregada negativamente.

A metodologia empregada para sua determinagdo é denominada “experimento dos 11
pontos (REGALBUTO; ROBLES, 2004), os quais sdo relacionados a valores de pH, que,
neste caso, variaram de pH igual a 2 até pH 13. Neste experimento, foram usados 12 pontos
para se ter maior eficiéncia.

Em 30 mL de NaCl 0,01mol L™ ajustaram-se os valores de pH de 2 a 13 com solucio
de HCI 0,1 mol L™ e NaOH 0,1 mol L. Em seguida, em 10 mL de cada solucdo de pH
adicionou 0,015 g de Ferroxita, mantendo sob agitacdo por 48 horas. Apds esse tempo,
mediram-se os valores de pH, tracando uma curva entre o pH inicial e a diferenca entre pH
inicial e pH final. Os resultados encontrados foram de acordo com a Tabela S2 e a curva de

PCZ de acordo com a Figura 2.
2.5 Determinacdo da massa de Ferroxita
Esse experimento foi realizado para se encontrar os valores minimo e maximo da

massa Ferroxita, que sera utilizado no teste, que determinara as condicdes, para as analises de

adsorcéo e degradacéo, de acordo com a reducdo da absorbancia.



47

Em 20 mL de solugdo de Atrazina 0,05 m g L™ foram adicionados as massas de
Ferroxita: 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05 g. Logo apds, foram expostas ao campo magnético, nos
tempos de 0, 1, 2 horas, medindo suas absorbancias no espectrofotometro (UV/VIS

Spectrophotometer). Os resultados encontram-se na Tabela S3.

2.6 Determinacéo dos valores para as analises de Fenton por meio da remocéao por

adsorcao

Neste experimento, os valores escolhidos foram de acordo com os extremos de cada
parametro (concentracdo da Atrazina, massa da Ferroxita, massa da Hematita, pH). Neste
caso, os valores da Atrazina sd0 0,010 mg L™ e 0,2 mg L™ que representam os limites da
curva da Atrazina que obedecem a lei de Lambert —Beer para espectrofotometria. J& para a
Ferroxita, os valores sdo 0,02 g e 0,05 g que representam, neste caso, os valores dos limites
minimo e maximo que obtiveram menor e maior adsor¢do. A Hematita foi escolhida como
material comparativo por ndo apresentar propriedades magnéticas. O valores de pH que
representam os extremos da curva de PCZ foram escolhidos para os testes deste experimento.

Numa massa de 0,02 g e 0,05 g de amostras de Ferroxita e também de Hematita, foram
adicionados 20mL de Atrazina, nas concentragdes de 0,01m g L™ e 0,20 m g L™ nos valores
de pH 5 e 11, de acordo com as Tabelas 1 e 2. Depois de transcorridos os tempos
determinados que, neste experimento, foram de 0, 1,2 horas, mediu-se absorbancia. Com
esses valores, foi possivel estipular a porcentagem de remocdo por adsorcdo, em cada
circunstancia de tempo, de acordo com a equacao abaixo. Esses valores encontram-se também

nas Tabelas le 2.

(Absorbancia;, iq — Absorbancia megigq)
x100

% redugdo =
Absorbancia iq

2.7 Reacdo Fenton

Numa massa de Ferroxita com valor encontrado, no experimento anterior (0,05 g),
adicionaram-se 20mL de Atrazina, logo apds, foram adicionados volumes variados de agua

oxigenada 30%, que, ap0os a exposi¢do ao campo magnético pelo prazo de 1 hora, mediu-se o
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valor da absorbancia, repetindo-se 0 mesmo procedimento para a Hematita. Os valores
encontrados estdo apresentados nas Tabelas 3 e 4.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Avaliacao das condicdes experimentais

Ao considerar a lei de Lambert-Beer, obtendo um R? de 0,9805 para a curva-padréo da
Atrazina (FIGURA 2), neste gréafico, ¢ possivel observar valores de Atrazina variando de
0,010 a 0,250 m g L™, A partir desses dados, foram retirados os valores maximos e minimos

de Atrazina para a realizacédo das etapas de adsorcdo e degradacao.

Figura 2 - Grafico de absorbancia versus concentragdo da Atrazina.
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Fonte: Do autor (2018).

Outro importante parametro, para adsor¢do é o pH, abordando as caracteristicas fisico-
quimicas da superficie do adsorvente, pode-se determinar o potencial zeta. De fato, o
potencial de carga zero permite prever a carga, na superficie do adsorvente, em funcdo do
valor e pH (SILVA et al., 2010). Neste sentido, esse parametro indica quando a carga esta
eletricamente nula na superficie. O gréfico entre o pH inicial e a diferenga entre o pH inicial e
final (TABELA S2 E FIGURA 3) mostra que o valor de PCZ é igual a 8.

Figura 3 - Grafico de PCZ.
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Fonte: Do autor (2018).

Experimentos, para a determinagdo do valor da massa da Ferroxita, também, foram

realizados. Os valores minimos e maximos da porcentagem de remocdo de atrazina por
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adsorcédo foram escolhidos. Na Tabela S3, o valor minimo foi encontrado, no experimento 02,
com valor da Ferroxita de 0,02 g, com a porcentagem de remogéo por adsorcéo de 25,99%. O
valor maximo encontrado foi, no experimento 5, com valor da Ferroxita de 0,05 g, com a
porcentagem de remocéo por adsorcdo de 68,54 %. Este resultado demonstra que a adsorcao é

proporcional & massa da Ferroxita.
3.2 Influéncia do campo magnético no processo de adsorcao

No intuito de otimizar as condi¢des para a adsorcdo, concentragdes de Atrazina,
concentracdes de ferroxiata, pH e tempo foram variadas. Para a Ferroxita, sem o campo
magnético, o experimento 6 da Tabela 1 apresentou uma remogédo por adsorcdo de 81,05%.
Na presenca do campo, a Ferroxita apresentou a maior remogéo por adsorcao no experimento
5 da Tabelal, apresentando maior remogéo por adsorcdo de 85.88% . Neste experimento, a
remocao por adsorcdo foi de 85,88% na primeira hora de andlise. Se considerar-se a mesma
condicdo de experimento, a remocao por adsorcdo da Ferroxita, sem o campo magnético, foi
de 73,16 % em 1 hora. Ambos os experimentos foram realizados nas condi¢fes: concentracdo
da Atrazina: 0,01 mg L™, Ferroxita: 0,05 g e pH: 5 com campo magnético.

Agora, a Hematita, na auséncia do campo magnético, apresentou menor adsorcao em
relacdo a Ferroxita na auséncia do campo magnético. Enquanto a remocao por adsorcdo da
Hematita foi de 53,18%, como descrito no experimento7 da Tabela 2, a Ferroxita apresentou
uma porcentagem de remocao por adsorcdo de 73,16% nesta mesma condicdo. E importante
notar que a Hematita apresenta remanéncia fraca e, entre dois planos basais subsequentes, as
interacdes de troca sdo negativas, e 0s momentos magnéticos associados sao paralelos, mas
com sentidos opostos, caracterizando a Hematita como sendo antiferromagnética.

Na presenca do campo magnético, a Hematita apresentou também menor adsorgdo em
relacdo a Ferroxita. A Hematita apresentou uma adsorcdo de 53,49 %, de acordo com o
experimento 5, na Tabela 2, mantendo praticamente 0 mesmo valor na auséncia do campo
magnético. A Ferroxita, entretanto apresentou uma porcentagem de remocdo por adsorcao de
85,88%, nestas mesmas condi¢Oes de experimento, aumentando a porcentagem de remocao
por adsorcdo, em relacdo a mesma condicdo de experimento, sem campo magnético,
mostrando a influéncia do campo magnético. Este resultado pode ser racionalizado por meio

da magnetizacdo da Ferroxita por um campo magnético externo.
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Tabela 1 - Valores encontrados, para a porcentagem de adsor¢do para Ferroxita, na presenca
e auséncia de campo magnético, para a determinagdo de anélises de remocao por
degradacéo, de acordo as condicGes de tempo, concentracdo de Atrazina, massa de
Ferroxita e pH estdo abaixo.

Condicbes Experimentais Adsorcao(%)ASC  Adsorcéo (%)ACC
1-A(0,01)/F(0,02)/pH(5)/1h 39.64 56.52
2-A(0,01)/F(0,02)/pH(5)/2h 63.03 5.95
3-A(0,01)/F(0,02)/pH(11)/1h 33.83 76.70
4-A(0,01)/F(0,02)/pH(11)/2h 33.56 76.82
5-A(0,01)/F(0,05)/pH(5)/1h 73.17 85.88
6-A(0,01)/F(0,05)/pH(5)/2h 81.05 77.10
7A(0,01)/F(0,05)/pH(11)/1h 29.85 63.77
8-A(0,01)/F(0,05)/pH(11)/2h 50.39 0.00
9-A(0,2)/F(0,02)/pH(5)/1h 1.88 1.88
10-A(0,2)/F(0,02)/pH(5)/2h 3.25 3.25
11-A(0,2)/F(0,02)/pH(11)/1h 39.31 33.95
12-A(0,2)/F(0,02)/pH(11)/2h 39.31 43.06
13-A(0,2)/F(0,05)/pH(5)/1h 25.82 2.80
14-A(0,2)/F(0,05)/pH(5)/2h 52.69 2.85
15-A(0,2)/F(0,05)/pH(11)/1h 0.00 20.56
16-A(0,2)/F(0,05)/pH(11)/2h 0.00 4.98

Fonte: Do autor (2018).
Legenda: ACC-Amostra com campo magnético. ASC- Amostra sem campo magnético.

Tabela 2 - Valores encontrados, para a porcentagem de adsor¢do para Hematita, na presenca
e auséncia de campo magnético, para a determinacdo de analises de remocao por
degradacéo, de acordo as condicGes de tempo, concentracdo de Atrazina, massa de
Hematita e pH estdo abaixo.

Condicbes Experimentais Adsor¢ao(%)ASC  Adsorcéo (%) ACC
1-A(0,01)/H(0,02)/pH(5)/1h 19.24 31.34
2-A(0,01)/H(0,02)/pH(5)/2h 28.99 51.78
3-A(0,01)/H(0,02)/pH(11)/1h 29.23 0.00
4-A(0,01)/H(0,02)/pH(11)/2h 8.85 37.78
5-A(0,01)/H(0,05)/pH(5)/1h 10.96 53.49
6-A(0,01)/H(0,05)/pH(5)/2h 29.08 65.75
7-A(0,01)/H(0,05)/pH(11)/1h 53.18 29.67
8-A(0,01)/H(0,05)/pH(11)/2h 44.54 26.18
9-A(0,2)/H(0,02)/pH(5)/1h 18.06 25.90
10-A(0,2)/H(0,02)/pH(5)/2h 30.78 33.25
11-A(0,2)/H(0,02)/pH(11)/1h 0.00 10.28
12-A(0,2)/H(0,02)/pH(11)/2h 12.41 15.60
13-A(0,2)/H(0,05)/pH(5)/1h 26.07 45.87
14-A(0,2)/H(0,05)/pH(5)/2h 36.00 54.78
15-A(0,2)/H(0,05)/pH(11)/1h 9.23 0.53
16-A(0,2)/H(0,05)/pH(11)/2h 18.69 28.97

Fonte: Do autor (2018).
Legenda: ACC-Amostra com campo magnético. ASC- Amostra sem campo magnético.
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3.3 Influéncia do campo magnético no processo de degradacao

No intuito de otimizar as condicOes, para a reacdo de degradacdo, concentracGes de
peréxido de hidrogénio, foram variadas nas melhores condi¢es experimentais selecionadas
anteriormente. Para a experimental selecionada, em termos de (x): x = concentragédo de
Atrazina (mg L™), F(y): y = concentracdo de Ferroxita (g), pH e tempo de reacdo, o
experimento 5 da Tabela 1, para Ferroxita e 5 da Tabela 2 para Hematita, ambas na presenca
do campo, cujos resultados foram obtidos os maiores valores de degradacdo na primeira hora
de experimento. Nestes experimentos, as condi¢fes eram iguais para Ferroxita e Hematita. Ou
seja, massa de ambas igual a 0,5 g, concentracdo da Atrazina 0,1 mg/L, pH igual a 5 na
presenca de campo magnético. Para ambas, também, foram realizadas reacGes Fenton na
auséncia de campo magnético como comparativo.

Para Ferroxita, a maior remocao por degradacdo, sem a presenca do campo magnético,
ocorreu no experimento 6 da Tabela 3. Neste experimento, a porcentagem de degradacéo foi
64,49 % , enquanto o volume de perdéxido de hidrogénio foi de 1,1 mL. Na presenca do campo
magnétco, a Ferroxita teve uma porcentagem de remoc¢édo por degradacdo de 87,53 % com
consumo de 0,9 mL de perdxido de Hidrogénio, experimento 5 da Tabela3, demonstrando,
também, que houve uma influéncia do campo magnético.

Ja para Hematita, a maior remocdo por degradacdo, sem o campo magnético, ocorreu
no experimento 4 da Tabela 4 com 28,82%, em que o volume gasto de perdxido de hidrogénio
foi de 0,7 mL. Para Hematita com campo magnético, a maior remog¢do por degradacao
ocorreu, no experimento 3 da Tabela 4 com volume de perdxido de hidrogénio gasto de 0,5
mL e 56,35 % de degradacdo. Estes dados demonstram a influéncia do campo magnético na
degradacdo em relacdo a Hematita.

Nota-se que os valores foram maiores que os resultados encontrados na auséncia de
campo magnético. Observou-se, ainda, que os valores encontrados para Ferroxita foram
maiores que os para Hematita, mostrando que houve interferéncia do campo magnético, no
substrato a ser utilizado na adsor¢do e, também, na reacdo de degradacdo da Atrazina. Além
da propriedade magnética que a Ferroxita apresenta, o que facilita a recuperacdo do material e
sua possivel reutilizacdo em processos heterogéneos, este material, além disso, mostra-se mais
eficiente, ao gerar radicais, no processo Fenton, uma vez que chega a remover 87% da carga

organica do herbicida Atrazina.
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Tabela 3 - Valores da porcentagem de degradacdo de Atrazina para Ferroxita, na presenca e
auséncia do campo magnético, com volumes variados de perdéxido de hidrogénio

Condicdes Experimentais Degradacéo (%) ASC Degradacéo (%)ACC
1-H,0,(0.1)/1h 3.12 0.00
2-H,0,(0.3)/1h 21.95 0.00
3-H,0,(0.5)/1h 36.43 14.41
4-H,0,(0.7)/1h 19.18 80.34
5-H,0,(0.9)/1h 46.42 87.53
6-H,0,(1.1)/1h 64.49 73.88
7-H,0,(1.3)/1h 58.03 48.53
8-H,0,(1.5)/1h 30.83 64.40

Fonte: Do autor (2018).
Legenda: ACC- Amostra com campo magnético. ASC- Amostra sem campo magnético.

Tabela 4 - Valores da porcentagem de degradacdo de Atrazina para Hematita, na presenca e
auséncia do campo magnético, com volumes variados de peroxido de hidrogénio.

Condicbes Experimentais Degradagéo (%)ASC Degradacéo (%)ACC
1-H,0,(0.1)/1h 3.33 0.00
2-H,0,(0.3)/1h 0.00 0.00
3-H,0,(0.5)/1h 18.34 56.35
4-H,0,(0.7)/1h 28.82 3.90
5-H,0,(0.9)/1h 25.60 24.11
6-H,0,(1.1)/1h 23.53 15.17
7-H,0,(1.3)/1h 12.66 13.34
8-H,0,(1.5)/1h 7.86 9.87

Fonte: Do autor (2018).
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4 CONCLUSAO

Para a Ferroxita, na presenca do campo magnético, ocorreu maior remocao por
adsorcéo da Atrazina em relacdo a propria Ferroxita sem o campo. Desta forma, é importante
salientar que houve influéncia do campo magnético, pois a adsorcdo foi, também maior no
material magnético na presenca do campo magnético do que da Hematita. A reacdo da
Ferroxita e Hematita com Atrazina foi avaliada, por meio do processo Fenton, em que o
consumo de perdxido de hidrogénio foi observado. Estes resultados mostram que 0 processo
Fenton foi mais eficiente no material magnético, Ferroxita, na presenca do campo que na
Ferroxita sem o campo magnético ou da Hematita na auséncia e presenca do campo. Desta
forma, os resultados deste estudo revelam que houve influéncia do capo magnético nas
interacdes entre a Ferroxita e a Atrazina.

De acordo com os valores encontrados, nota-se que a Ferroxita, na presenga de um
campo magnético, apresenta melhor adsorcdo e degradacdo, podendo ser utilizado, para a
retirada de matéria organica, mostrando ser uma promissora técnica ao tratamento de aguas

residuarias.
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APENDICE A - MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela S1. Valores da absorbancia em relagcdo a concentracdo encontrada para a curva de

Atrazina.
Concentracéo (mg L™) Absorbéancia
0,010 0,032
0,025 0,220
0,050 0,344
0,100 0,595
0,200 0,916
0,250 1,192

Tabela S2. Valores do pH Inicial, Final e sua diferenca.

pH inicial pH final pH Final-pH Inicial
2 2,22 0,22
3 3,13 0,13
4 4,06 0,06
5 6,38 1,38
6 7,31 1,31
7 8,05 1,05
8 8,12 0,12
9 8,38 -0,62
10 8,34 -1,66
11 8,66 -2,34
12 11,09 -0,91

13 12,61 -0,39
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Tabela S3. Valores da porcentagem de reducdo da absorcdo, para encontrar a melhor massa
de Ferroxita, para a determinacdo dos valores da analises de Fenton, de acordo
com a remogdo por adsorcao, nas condicdes de tempo, concentracdo da Atrazina
e massa de Ferroxita na presenca do campo magnético .

Condigdes Experimentais Leitura da Amostra com Campo % Reducéo
1-A(0,05)/F(0,01)/0 0.122 -
1-A(0,05)/F(0,01)/1h 0.046 62.29
1-A(0,05)/F(0,01)/2h 0.031 74.59
2-A(0,05)/F(0,02)/0 0.504 -
2-A(0,05)/F(0,02)/1h 0.373 25.99
2-A(0,05)/F(0,02)/2h 0.383 24.00
3-A(0,05)/F(0,03)/0 0.202 -
3-A(0,05)/F(0,03)/1h 0.092 54.45
3-A(0,05)/F(0,03)/2h 0.069 65.84
4-A(0,05)/F(0,04)/0 0.329 -
4-A(0,05)/F(0,04)/1h 0.144 56.23
4-A(0,05)/F(0,04)/2h 0.151 54.10
5-A(0,05)/F(0,05)/0 0.461 -
5-A(0,05)/F(0,05)/1h 0.145 68.54
5-A(0,05)/F(0,05)/2h 0.101 78.09

A(X): x = concentragdo de Atrazina (mg L™). F(y): y = concentracéo de Ferroxita (g)



