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RESUMO

Este trabalho investigou a valorizac¢do de rejeitos da flotagdo catidnica reversa do minério de ferro para produgido de materiais carbonaceos
aplicaveis na remogdo de contaminantes emergentes. Os materiais foram obtidos por pirdlise (800 °C, 3 h, em atmosfera de N:) de rejeitos
enriquecidos com amido (50% e 75%, m/m), visando maior teor de carbono. A caracterizagdo por TGA/DTA, DRX ¢ Raman confirmou a
formagdo de uma matriz carbonacea porosa ¢ com fases minerais como quartzo ¢ magnetita. A capacidade de adsorgdo foi avaliada com
farmacos modelo (diclofenaco, ciprofloxacina e norfloxacina, 50 mg L™). O material com 75% de amido (AFR@C75) apresentou melhor
desempenho, removendo 79% de diclofenaco, 75% de ciprofloxacina e 63% de norfloxacina em 180 min. Os resultados mostram o potencial

de adsorventes sustentaveis derivados de rejeitos para o tratamento de contaminantes e gestao ambiental.
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Introducio

A crescente geragdo de rejeitos de mineragdo e o alto consumo de
agua nos processos de flotagdo comprometem a eficiéncia do
reaproveitamento industrial. Na flotagdo catidnica reversa do
minério de ferro, processo mais utilizado notadamente pela sua
elevada eficiéncia e pela viabilidade economica, reagentes como
eteramina, amido e cal permanecem nas correntes liquidas e sélidas,
reduzindo a qualidade da agua recirculada e a eficiéncia da
separacdo mineral (1). Nesse contexto, a valorizagdo de rejeitos de
mineragdo, ricos em oxidos de ferro e compostos organicos como o
amido, por meio da pirélise, constitui uma estratégia promissora
para a obtencdo de materiais carbonaceos com propriedades
adsortivas e cataliticas, aplicaveis ao tratamento ambiental (2).
Esses materiais mostram-se eficazes na remogao de contaminantes
emergentes — substincias naturais ou sintéticas, como farmacos e
agrotoxicos, que, mesmo em baixas concentra¢des, apresentam
toxicidade significativa e sdo pouco removidos por processos
convencionais, tornando-se um desafio para a gestdo da qualidade
da 4gua (3).

Experimental

Foram coletados solidos suspensos representativos do processo de
flotacdo cationica reversa do minério de ferro e a agua filtrada do
residuo (AFR) foi filtrada para separagdo dos solidos suspensos, 0s
quais foram secos a 120 °C por 24 horas. O so6lido seco foi entdo
misturado com amido (0, 50 e 75% m/m), resultando nos materiais
AFR@C, AFR@C50 e AFR@CT75, respectivamente. A mistura foi
entdo submetida a pirdlise a 800 °C por 3 horas, sob atmosfera de
nitrogénio, promovendo a decomposi¢cdo de compostos organicos e
a formacdo de estruturas porosas de carbono. Os materiais foram

caracterizados por DRX, TGA, DTA ¢ RAMAN. Os materiais
foram testados em ensaios de adsor¢do com solugdes aquosas de
contaminantes emergente, como o Diclofenaco (DCF) 50 mg L, e
o melhor material foi testado também com Ciprofloxacina (CIPRO)
e Norfloxacina (NOR) (50 mg L™"). Em cada experimento, 30 mg
do material carbonaceo foram adicionados a 10 mL da solugdo
contaminante. A cinética de adsor¢do foi monitorada por
espectrofotometria UV-Vis nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120, 150 e
180 minutos, sendo a quantificacdo dos farmacos realizada por
absorbancia, com base em curvas de calibracdo adequadas.

Resultados e Discussao

Durante o processo de pirolise o carbono foi depositado e as fases
de ferro reduzidas, gerando um material magnético com carbono. A
analise termogravimétrica (TG) (Figura 1) demonstrou que o
comportamento térmico dos materiais ¢ diretamente influenciado
pelo teor de amido na sintese.
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Figura 1. Analise TGA dos materiais sintetizados.

Para o material AFR@C, observa-se um aumento de massa acima
de 500 °C, indicando oxidagdo de 6xidos metalicos do rejeito, sem
perda de carbono observada. A amostra AFR@C50 exibe um perfil
intermediario, com perda de massa entre 400-600 °C devido a
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combustdo de carbono amorfo, ¢ um pequeno ganho de massa
sobreposto, associado a oxidagdo de minerais metalicos. Em
contraste, 0 AFR@C75 demonstra a maior perda de massa total,
17%, na faixa de 400 a 650 °C, resultado do alto contetdo de
carbono.

Os espectros Raman obtidos (Figura 2a) apresentam as bandas D
(1350 cm™) e G (1580 cm™), que sdo caracteristicas de materiais
carbonaceos, nos materiais AFR@C50 e AFR@C75. A banda G,
localizada em aproximadamente 1580 cm™, esta associada as
vibragdes de carbono grafitico (sp?), indicando a presenga de
estruturas de anéis de carbono ordenadas. Por outro lado, a banda
D, observada em cerca de 1350 cm™, reflete a presenga de defeitos
e desordem na rede cristalina do carbono. Conforme ilustrado na
Figura 2a, os materiais AFR@C50 e AFR@C75 exibem uma
predominéncia de carbono amorfo e baixo grau de grafitizagdo em
todas as amostras. Enquanto a amostra AFR@C75 apresenta um
leve aumento na intensidade relativa da banda G, sugerindo uma
estrutura ligeiramente mais ordenada, possivelmente devido a
menor quantidade de carbono desordenado da pirdlise do amido.
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Figura 2. (a) Espectros Raman e (b) DRX para os materiais.

A andlise de DRX (Figura 2b) revelou a presenga de fases
cristalinas associadas ao rejeito, atribuidas ao quartzo (SiO-) e aos
oxidos de ferro, como magnetita/maghemita (FesOu/y-Fe:0s). Nao
foram observados picos caracteristicos do carbono. Assim, as fases
cristalinas do rejeito sdo preservadas mesmo apds o tratamento
térmico, enquanto a matriz carbondcea continua desordenada.

As amostras foram avaliadas quanto a capacidade de adsor¢ao do
farmaco DCEF, utilizado como contaminante modelo. Inicialmente,
foram realizados ensaios cinéticos para todas as amostras, cujos
resultados mostraram que o material AFR@C75 apresentou o maior
percentual de remo¢do de DCF atingindo 80% (Figura 3a). Esse
desempenho superior pode estar associado ao maior grau de
ordenamento estrutural do carbono e ao maior teor de carbono.
Dado esse resultado promissor frente ao DCF, o material
AFR@CT75 foi selecionado para estudos adicionais, com o objetivo
de avaliar sua versatilidade na adsor¢do de outros farmacos. Foram
entdo conduzidos novos testes utilizando CIPRO e NOR.
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Figura 3. Cinética de adsor¢do de (a) DCF na presenca dos
materiais, e (b) DCF, CIPRO e NOR para o AFR@C?75.

Os resultados da adsor¢do dos contaminantes (Figura 3b)
demonstram uma acentuada reducdo, 79%, na concentragdo de
DCEF. Para a CIPRO revelou-se um perfil de remogdo mais gradual
com o tempo, alcangando 75%. Enquanto a NOR apresentou uma
remogao de 63%.
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Frente aos resultados promissores de remocdo do DCF em
comparagdo aos outros fairmacos foram feitos testes com diferentes
massas do AFR@C75 (15, 30 e 60 mg). Em seguida, avaliou-se o
desempenho da massa mais eficiente em diferentes valores de pH
(2, 4,6,8,10¢ 12), sendo o pH 6 correspondente ao valor inicial do
meio reacional. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4. (a) Efeito da variagdo de massa do adsorvente na cinética
de adsorcao e (b) influéncia do pH na remocao de DCF.

A Figura 4a apresenta a variacdo da concentragdo de DCF ao longo
do tempo para diferentes massas do adsorvente AFR@C75, em 15
mg a concentracdo de DCF diminui 30%, enquanto para 30 mg
pode-se notar uma remog¢do de 80%. Como perspectiva futura
serdo feitos testes utilizando 60 mg de material para adsor¢do de
DCF. Os resultados da Figura 4b indicam que a remogdo de DCF ¢
mais eficiente em condigdes de pH abaixo de 7, em meio acido,
com os maiores percentuais de remogdo, a medida que o pH
aumenta para valores alcalinos, a eficiéncia de remog¢do do DCF
diminui drasticamente, atingindo percentuais de remocao
significativamente menores. A reducdo da remoc¢do em pHs mais
altos sugere que, em condicdes alcalinas, a interacdo entre o DCF e
os sitios ativos do AFR@C75 é menos favoravel. O pH 6, que é o
pH do meio inicial, ainda demonstra uma boa capacidade de
remocdo, o que ¢ um resultado promissor para aplicagdes praticas.

Conclusoes

Em suma, a pirdlise de rejeitos da flotacdo catidnica reversa do
minério de ferro, com a adicdo de 75% de amido, resultou na
obtengdo de um material carbonaceo hibrido, composto por carbono
amorfo e o0xidos de ferro. As analises de TGA/DTA, FTIR e DRX
corroboraram a formag@o e a composi¢do desse material. O material
AFR@C75 demonstrou notavel eficiéncia na remogdo de farmacos
modelo, alcangando até 79% de remogdo em 180 minutos. Esses
resultados evidenciam o sucesso da estratégia de transformar
residuos minerais em adsorventes eficazes para o tratamento de
aguas contaminadas por farmacos, refor¢ando o potencial de
valorizag@o de rejeitos industriais na busca por solugdes inovadoras
para desafios ambientais.
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