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RESUMO

A industria siderurgica ¢ uma das mais importante no mundo moderno. No entanto, no processo
de transformagao do ferro em ago sdo gerados uma grande quantidade de residuos/coprodutos.
Dentre estes residuos esta a carepa, proveniente do lingotamento continuo e da laminagao, a
qual € constituida de aproximadamente 70% de 6xidos de ferro, sendo usualmente aplicada nos
Processos Oxidativos Avangados (POAs), especialmente nas reacdes de Fenton ou Tipo-Fenton
para degradacdo de compostos organicos potencialmente poluentes. Assim, o presente estudo
propde avaliar os diferentes tamanhos de particulas de carepa como ativador do peroxido de
hidrogénio na formagao de espécies reativas de oxigénio durante a decomposicao de compostos
organicos. Para isso, foi realizada uma separacdo granulométrica da carepa, obtendo-se quatro
tamanhos diferentes de graos: T1 (<0,25 mm), T2 (0,25 a 0,84 mm), T3 (0,84 a 2,00 mm) e T4
(>2,00 mm). Esses diferentes tamanhos de grdo foram caracterizados usando raios-X,
microscopia eletronica de varredura (MEV) com EDX, infravermelho, Mossbauer e analise
elementar. Através de analises de raios X e Mossbauer, foram identificadas trés fases de 6xidos
de ferro, a wustita (FeO), hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3Os), para os tamanhos T1 e T2. Ja
para T3 e T4, foram observadas apenas wustita ¢ magnetita. A andlise de MEV mostrou
particulas preferencialmente esféricas. Os resultados de EDX e infravermelho apontaram para
apresenca de CO3> e SiO2na composi¢io da carepa. O estudo uso das diferentes granulometrias
obtidas na reacdo de Fenton em condig@o previamente otimizada, que promoveu a formacao do
radical hidroxila (*OH) que foi capaz de degradar o composto imidacloprido (IMD). Para a
granulometria T1, observou-se a menor degradacao do IMD (aproximadamente 18%). Porém,
os demais tamanhos (T2 a T4) promoveram degradacdes na faixa de 62-83%. A lixiviagao de
ferro na solucdo se mostrou dependente do pH. Um maior consumo de H>O; na reagdo foi
relacionado a um aumento no teor de ferro lixiviado, o que consequentemente leva a uma maior
degradacao do IMD. O estudo observou boa estabilidade dos tamanhos dos residuos quanto a
lixiviagdo do ferro, em que o teor total de ferro lixiviado foi baixo, na faixa de 0,02-0,50% em
relacdo a massa da amostra utilizada. No entanto, a granulometria T3 lixiviou uma concentragao
de 26,67+1,91 mg/L de ferro, superior a permitida pela Resolugdo CONAMA n° 430. Dentre
os tamanhos estudados, o T2 mostrou-se o mais promissor para aplicagdoes futuras na
degradacao de poluentes orgéanicos, pois exigiu uma quantidade menor de H>O», apresentou

menor lixivia¢do de ferro, e ¢ a granulometria majoritaria na amostra de carepa.

Palavras-chave: contaminante organico; processos oxidativos avancados; carepa



ABSTRACT

The steel industry is one of the most important industries in the modern world. However, during
the process of transforming iron into steel, a large amount of waste and by-products are
generated. One of these residues is mill scale, which comes from continuous casting and rolling
and consists of approximately 70% of iron oxides. This waste is typically used in Advanced
Oxidative Processes (AOPs), particularly in Fenton or Fenton-Type reactions for degrading
potentially polluting organic compounds. The present study proposes to evaluate the different
sizes of mill scale particles as an activator of hydrogen peroxide in the formation of reactive
oxygen species during the decomposition of organic compounds. To achieve this, a
granulometric separation of the mill scale was performed, and four different grain sizes were
obtained: T1 (<0.25 mm), T2 (0.25 to 0.84 mm), T3 (0.84 to 2.00 mm), and T4 (>2.00 mm).
These different grain sizes were characterized using X-ray, scanning electron microscopy (SEM)
with EDX, Infrared, Mossbauer, and elemental analysis. By conducting X-ray and Mossbauer
analysis, three phases of iron oxides were identified, wustite (FeO), hematite (Fe2O3), and
magnetite (Fe3Os), for sizes T1 and T2. As for T3 and T4, only wustite and magnetite were
observed. The SEM analysis showed preferentially spherical particles. EDX and infrared results
pointed to the presence of COs*" and SiO in the mill scale composition. The study uses the
different granulometries obtained in the Fenton reaction in a previously optimized condition,
which was observed to promote the formation of the hydroxyl radical ("OH) capable of
degrading the imidacloprid compound (IMD). For the T1 granulometry, the study observed the
lowest degradation of the IMD (approximately 18%). However, the other sizes (T2 to T4)
promoted degradations in the range of 62-83%. The study found that the iron leaching into the
solution was pH dependent. A higher consumption of H>O; in the reaction was related to an
increase in the content of leached iron, which consequently leads to a greater degradation of the
IMD. The study observed good stability of the T1, T2, and T4 residue sizes in the iron leaching,
where the total content of leached iron was low, in the range of 0.02-0.50% in relation to the
mass of the sample used. However, the T3 granulometry leached a concentration of 26.67+1.91
mg/L of iron, higher than that allowed by CONAMA Resolution n° 430. Among the sizes of
mill scale studied, T2 proved to be the most promising for future applications in the degradation
of organic pollutants as it required a smaller amount of H>O>, showed less iron leaching, and is

the major granulometry in the mill scale sample.

Keywords: organic contaminant; advanced oxidative processes; mill scale
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1 INTRODUCAO

O processo industrial utiliza-se de uma quantidade de recursos naturais
consideraveis e cada vez mais se torna indispensavel para o ser humano. No entanto, ha uma
geracdo de diversos residuos, que podem apresentar uma preocupacao sobre os seus impactos
negativos no meio ambiente devido ao seu descarte incorreto. Apesar disso, estes residuos
podem ter outras utilidades ou serem reutilizados, como ¢ o caso dos residuos da industria
siderargica (MORESCO, 2019).

A industria sidertrgica ¢ importante tanto por conta da producdo do aco a partir de
um dos elementos mais abundantes do mundo que é o ferro e também pela sua geragdo de
residuos/coprodutos no processo (COSTA, 2017; AMORIM, 2010). Estes residuos possuem um
valor agregado, pois sdo reaproveitados em diversas areas como da constru¢do civil e
engenharia (BRASIL, 2021).

Estes residuos apresentam diversas caracteristicas fisicas e quimicas e com isso se
tornaram um atrativo pra ser aplicadas em outras areas, visando ser uma alternativa de baixo
custo e para minimizar e ajudar nas questdes ambientais (MARTINS, 2006). Ha alguns
trabalhos reportados na literatura que fazem estudos de aplicagdo na area da construgdo civil,
como matéria prima, usado em processos de adsor¢do e na catdlise de Processos Oxidativos
Avancados (POAs) para promover a degradagdao de compostos organicos (BENITTEZ et al.,
2022; CHEN et al., 2017; COSTA, 2017).

Dentre estes residuos tém-se a carepa que ¢ gerada no processo de lingotamento e
laminacao do ago bruto e corresponde a 2% do total de residuos gerados na producao do ago,
sendo entorno de 13 Kg de carepa gerada por cada tonelada de agco que ¢ produzido (BRASIL,
2021). A carepa ¢ um residuo que se apresenta em diferentes tamanhos e tem como principais
componentes quimicos os 6xidos de ferro: wustita (FeO), hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3O4),
que garante uma composicao superior de 70% de ferro, tornando a carepa um atrativo para
aplicacdo em POAs, através das reagdes de Fenton (COSTA, 2017; MORESCO, 2019).

Os POAs sdo técnicas usadas para promover a formacao de agentes oxidantes fortes,
capazes de promover a degradacdo de compostos organicos, sendo o mais comum o radical
hidroxila ("OH) que possui um potencial redox de 2,80 V. A rea¢do mais utilizada para a
formagdo deste radical é a de Fenton, que consiste na utilizacdo de ions Fe?" e peroxido de
hidrogénio (H20>), sendo um processo homogéneo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014; GU et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2017).

No entanto, a utilizagdo dos residuos nos POAs, principalmente da carepa, se da
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pela presenca de ferro na sua composicao, atuando como catalisador para promover a geracao
do radical em meio heterogéneo e por lixiviagdo de ions ferro no meio, por um processo
homogéneo (COSTA, 2017).

Desta forma, a carepa se torna um atrativo na viabilidade de contornar problemas
ambientais relacionados a compostos organicos potencialmente téxicos. Estes compostos
causam preocupa¢do quanto aos impactos ambientais da matéria organica gerada e que, por
vezes, nem sempre possuem um tratamento adequados (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019).
Devido a isto, faz-se necessario estudos para aplicagdo de técnicas mais eficientes para
remediacao destes compostos organicos.

Dentre as industrias que sintetizam compostos organicos potencialmente toxicos,
tém se a agroquimica, que teve um crescimento recorde relacionado a liberacao de agrotoxicos
comercializados no Brasil, o que causa uma preocupagao sobre o impacto ambiental que podera
causar (G1, 2021; SOBRINHO, 2019). Dentre estes agrotdxicos, estd o imidacloprido (IMD),
pertencente ao grupo dos Neonicotindides que tem um grande destaque por seu crescimento de
consumo no mercado agricola. O IMD afeta principalmente insetos, através do sistema nervoso
e possui uma expressiva solubilidade em agua de 0,58 g L' (Cui et al., 2020; HAYAT et al.,
2020; PATIL et al., 2014). E relatado a contaminagdo de organismo nio-alvos pela IMD,
principalmente abelhas e a presenca do mesmo em aguas superficiais, tornando-o uma
problemaética ambiental (Cui ef al., 2020; OTESBELGUE; SANTOS; BLOCHTEIN, 2018).

Desta forma, o presente trabalho propds avaliar diferentes tamanhos de particulas
da carepa e sua habilidade como catalisador na geracdo de radical hidroxila para a

decomposi¢ao do imidacloprido em sistema heterogéneo € ou homogéneo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Residuo siderurgico

A industria siderurgica, tem uma grande importancia econdomica e social pois
envolve a geracdo de milhares de empregos, tendo uma participagdo no Produto Interno Bruto
(PIB) com aproximadamente 1,9% no ano de 2020 segundo Santos (2021), além de ser
provedora de insumos para diversos outros setores da industria de transformacao.

O ferro, elemento central para a industria siderurgica, ¢ abundante e pode se
encontrar na forma de minerais associados a oxigé€nio ou silica, € combinado com o carbono,
forma-se uma liga metdlica que ¢ o aco (COSTA, 2017; AMORIM, 2010).

A forma de producao do aco pode ocorrer de maneira mais comum através de dois
tipos de usinas produtivas: as integrais e semi-integrais. Nas semi-integrais a produgdo € a partir
de materiais de ferro ja processados, como o ferro gusa e materiais de sucata. Assim, elas
apresentam duas etapas que sdo o refino e a laminacdo. J4 as integrais apresentam todas as
etapas de producao do aco, como a preparacao de carga, redugdo, refino e a laminagdo. A Figura

1 ilustra as etapas de produ¢ao do aco (INSTITUTO ACO BRASIL, 2023).

Figura 1 — Etapas de produg¢do do aco: a esquerda etapas
da usina semi-integrais e a direita da usina integrais.
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Fonte: Adaptado do Aco Brasil, relatdrio de sustentabilidade (2021).
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Os dados de producao de aco na industria sidertrgica no Brasil, indicam que foram
produzidos cerca de 31,4 milhdes de toneladas de aco bruto em 2020, segundo o Instituto Ago
Brasil, e o Ceara teve uma participacdo de 9,1% desta producdo. O Instituto traz dados
referentes as empresas associadas a ele, na qual representam 86% da producao total do Brasil,
ou seja, 27 milhdes de toneladas de ago bruto, sendo que sdo gerados entorno de 629 kg de
residuos para cada tonelada de ago produzida (BRASIL, 2021).

Estes residuos podem ser subdividos em uma diversidade de subtipos, dependendo
do tipo de residuo gerado nas vérias etapas da produgdo do aco, reducio, refino, lingotamento

e laminagdo, como mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Geracdo de coprodutos/residuos sidertrgicos por
tipo (2020).

W ama Agregado Siderirgico de Aciaria Outros
M PéseFinos M Agregado Siderirgico de Alto-forno

Fonte: Instituto Aco Brasil (2021).

E por serem obtidos em diferentes processos, estes residuos apresentam
caracteristicas morfoldgicas e composicao quimica diferentes, o que os torna atrativos para uma
série de aplicacdes como na industria de cimenteira, na infraestrutura de construcao de estradas
e ruas, bem como na fabricagdo de telhas, tijolos e materiais de ceramica e também na
agronomia. Desta forma estes residuos tem um reaproveitamento consideravel, sendo de 93%
no ano de 2020 (BRASIL, 2021).

Martins (2006) sugere que os residuos siderurgicos possam ser aplicados na remediacao
de impactos ambientais. Assim, trabalhos visam aproveitar as caracteristicas quimicas destes
materiais € propor uma nova aplicacdo para os mesmos, como € o caso do uso alternativo da

escoria de aciaria Baosteel Slag Short-Flow (BSSF) para substituir agregados naturais ja usados
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na fabricacdo de concreto, por possuir CaO, SiO,, ferritas, silicatos e Oxidos de ferro
(BENITTEZ et al., 2022; CHEN et al., 2017).
Observa-se ainda o uso destes residuos como adsorvente pela presenga de SiO», C,
Fe>O3 que podem favorecer este processo para determinados tipos de elementos. Neste sentido,
o trabalho publicado por Ahmaruzzaman (2011) faz uma comparagdo de trabalhos que usam
diferentes residuos na remoc¢do de metais pesados em aguas residuais, demonstrando a sua
viabilidade e aplicacdo de baixo custo. Santos (2013), realizou um trabalho de adsor¢ao usando
residuos do alto-forno e aciarias para remog¢ao de emulsdes oleosas, matéria organica de
efluentes.
Assim, o uso destes residuos visando aplicagdes alternativas de baixo o custo, que
tenham um impacto ambiental positivo torna-se bastante interessante. Este fato motivou a
estudar a carepa para aplicacdo em processos oxidativos avancados, visando a degradacdo de

contaminantes organicos em aguas.

2.1.1 Carepa

A carepa ¢ um residuo da industria siderurgica gerado na parte de lingotamento,
laminacao e no acabamento do aco. Cerca de mais de 95% da indtstria moderna da sidertrgica,
utiliza-se do lingotamento continuo para a produgdao do aco bruto (WANG; CAI; ZHANG,
2018).

O funcionamento do lingotamento continuo ocorre apos o ago passar pelas aciarias
no processo de refinamento. O aco liquido ¢ despejado em distribuidor que permite seu
escoamento, evitando-se o contato com o ar para ndo haver alteracao quimica. O ago liquido ¢
despejado em um molde de cobre e refrigerados com 4gua em altas pressdes. A fim de evitar
atritos entre o ago solidificado e o molde, ¢ realizado um movimento oscilatério € com auxilio
de um po6 fluxante composto de diversos 6xidos e CaF», que entram em contato com ago liquido
e, em altas temperaturas, se torna um material viscoso que fica entre o aco solidificado e o
molde de cobre, para ndo haver o “breakout”, ou seja, um rompimento de veio quando a casca
de aco solidificada apresentar falhas. Apos a formagao do lingote semi-solidificado ainda com
uma coloracao rubra ¢ realizada a retirada do lingote através de rolos que possuem spray
d’aguas que vao resfriando ao decorrer do processo (BORBA, 2011; THOMAS, 2001). A
Figura 3 ilustra o funcionamento do lingotamento continuo.

Quando o lingote entra em contato com o oxigénio presente no ar atmosférico,

comegca a se formar uma crosta quebradica na superficie devido ao gradiente de temperatura,
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que posteriormente sera retirada, a fim de evitar perda de qualidade do aco. Esse material
retirado € denominado Carepa, a sua retirada pode ser feita através de dois processos: mecanico

e/ou quimico (LEITE, 2008; LOBATO, 2014).

Figura 3 — Esquema de como funciona o
lingotamento continuo.
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Fonte: Adaptado de Thomas (2001).

O processo mecanico ocorre através da lamina¢do a quente onde o lingote ¢
reaquecido, formando uma carepa quebradiga e passa por cilindros giratdrios que tem o intuito
de modelar o lingote de aco, entdo a forca mecanica dos cilindros do laminador quebram a
carepa formada no lingotamento continuo e nesse processo de reaquecimento, usam-se jatos de
agua e escovas para ajudar na remogao, boa parte da carepa € retirada neste processo. Apos este
processo a carepa restante € retirada através de outro processo denominado como decapagem
quimica, que consiste no uso uma solucdo acida de HCI diluida a uma temperatura entre 80 e
90 °C (COSTA, 2017, LEITE, 2008; LOBATO, 2014).

Segundo o Instituto A¢o Brasil, no ano 2020 a geragao de carepa correspondeu a 2%
dos residuos totais, ou seja, aproximadamente 13 kg de carepa sdo gerados a cada tonelada de
aco produzido (BRASIL, 2021). Ela ¢ considerada por alguns trabalhos um residuo so6lido
perigoso de acordo com norma da ABNT NBR 10004, por conta dos acidos usados na
decapagem e também por ter a presenga de metais pesados mesmo em menor quantidades,

podendo entdo prejudicar o meio ambiente ou a saude publica (COSTA, 2017; CUNHA et al.,
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2006; LOBATO, 2014).

A carepa ¢ um material que pode apresentar tamanhos menores que 5 mm e pode
chegar a ser maior que 0,1 mm e a sua composi¢do quimica apresenta uma maior quantidade
de ferro, chegando a ser superior a 70%. Pode apresentar também um pouco de 6leo (~1%) e
outros elementos em menor quantidade como Al, Mn, Si e O (CUNHA et al., 2006;
BAGATINI et al., 2011; MARTIN; LOPEZ; TORRALBA, 2012; UMADEVI et al., 2012).
Esta grande quantidade de ferro ¢ devido aos 6xidos de ferro presentes na carepa como: wustita
(FeO), hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3O4), sendo wustita o majoritario entre os 6xidos, sendo
que uma pequena quantidade de ferro metalico também pode ser encontrada (COSTA, 2017;
CUNHA et al., 2006; BAGATINI et al., 2011). A disposi¢ao dos 6xidos de ferro na carepa se
da em camadas, a medida que esta vai ficando mais externa em relagcdo ao ago, aumenta-se a
presenca de oxigénio, como pode ser observado na Figura 4 (COSTA, 2017; LEITE, 2008;
LOBATO, 2014).

Figura 4 — Distribuicao dos 6xidos de ferro na carepa.

Fon‘t-é: Adaptado de Costa (2017).

A carepa por ter uma quantidade de ferro expressiva, € possuir uma baixa
quantidade de impurezas, mantendo caracteristicas fisico-quimicas constantes, se torna um
atrativo para ser utilizada em diversos processos. Nos processos oxidativos avangados pode
servir como fonte de ions ferro (Fe?") ou catalisador, através das reacdes de Fenton ou tipo
Fenton na degradagdao de compostos organicos (COSTA, 2017; MORESCO, 2019; SILVA,
2013).

2.2 Uso de Residuos da Siderurgia nos Processos Oxidativos Avancados (POAs)
Os POAs sao processos fisico-quimicos que apresentam a capacidade de degradar

compostos organicos, devido a formagdo de oxidantes fortes, sendo o mais usual o radical

hidroxila ("OH), que pelo seu potencial redox de 2,80 V, pode reagir com os compostos
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organicos, decompondo-os ou até convertendo-os em CO; e H»O, cujo o processo ¢
denominado de mineralizacdo. Apesar do "OH ser descrito como um radical nao-seletivo, sua
interacdo com moléculas organicas pode ocorrer através de 3 formas: remogao de hidrogénio
(Equacao 1), transferéncia de elétrons (Equacdo 2) e/ou adicdo do radical a uma ligagdo
saturada (Equacdo 3) (AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009; BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; GU et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2017).

‘OH +RH — H,0, +R* (1)
‘OH +RX — OH + XR* )
"OH + X2C=CX, — X2C(OH)-CX (3)

Os POAs sao bem versateis por apresentarem uma diversidade de técnicas para a
geracdo do radical hidroxila, como a eletroquimica, fotocatalise, cavitagdo, sondlise, dentre
outros (AMORIM, 2010; COSTA, 2017; NASCIMENTO et al., 2017). Dentre estas técnicas
tem-se a reacdo de Fenton, conhecida a mais de 100 anos e bastante aplicada nos POAs para
formagao do radical hidroxila, por sua alta performance e simplicidade, e natureza nao-toxica
(AMORIM, 2010; NASCIMENTO et al., 2017, ZHANG et al., 2019). Essa reagdo ¢
dependente do pH, tendo uma faixa ideal entre 2 a 4 € pode se processar como reagdes cataliticas
homogénea e heterogénea (AMORIM, 2010; NASCIMENTO et al., 2017; WANG et al.,2014).

No processo de Fenton homogéneo, a catalise ocorre na mesma fase, ou seja, liquida,
e sdo utilizados os fons de Fe?* e H>O» no qual possui um potencial redox de 1,77 V para gerar
o radical hidroxila (Equacao 4). Ja o processo heterogéneo, a catalise ocorre na superficie do
catalisador (Equagdo 5), e apresenta duas vantagens: os 6xidos de Fe no catalisador solido, de
forma que evita a formacdo de lodo de hidroxido de ferro em grandes quantidades, além da
possibilidade de reuso, pela facil recuperacio do catalisador (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; COSTA et al., 2019; HE et al., 2016; LIN; GUROL, 1998;
NASCIMENTO et al., 2017; WANG et al., 2014; ZHU et al., 2019).

Fe*'+ H,0, — Fe** +"OH + OH" 4)
=Fe’" + H,0, — =Fe*" - OH + "OH ®))

Além das reagdes de Fenton tipicas, existem as reagdes do tipo-Fenton que usam
outros reagentes para promover a geragdo de radicais, como é o caso do persulfato (S20s%) e

peroximonossulfato (HSOs’), que possuem um potencial redox de 2,01 V e 1,82 V
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respectivamente. Esses reagentes sdo utilizados para gerar o radical SO4™ que tem um potencial
redox de 2,5 — 3,1 V. Nas reagdes do tipo-Fenton também sdo utilizados outros metais além
de Fe como o Cu, Mn e Co para promover a geracao dos radicais (Equacdes 6 ¢ 7) (LIN et al.,

2019; RODRIGUEZ et al., 2020; WANG; WANG, 2018).

$208% + M™ — SO4™ + SO4> + M®D* (6)
HSOs +M™ — S04~ + HO + M™*D* (7)

Desta forma, os residuos oriundos da siderurgia se tornam um atrativo pra sua
aplicagdo nos POAs nas remediacdes de compostos organicos poluentes, pois os impactos de
outras industrias como a agroquimica, quimica, cosméticos e farmacéuticos aumentam a
producdo de matéria organica e materiais sintéticos que sd@o consumidos e também descartados,
os quais podem ser facilmente identificados e quantificados em matrizes aquaticas (STARLING;
AMORIM; LEAO, 2019). Entio colocar estes residuos/coprodutos de baixo custo para
promover a decomposi¢cdo de compostos organicos que sdo gerados e descartados, ¢
interessante justamente pelo fato de se ter um residuo sendo tratado por outro residuo (COSTA
et al.,2019; MORESCO, 2019; URMI; KURNY; GULSHAN, 2015).

No entanto € importante observar a quantidade de ferro dissolvido na reagdo, o que
pode tornar o seu uso inviavel, pelo impacto que pode causar no meio ambiente. Por exemplo
o CONAMA de n° 430, estabelece uma quantidade de ferro dissolvido em 15 mg L™ para o
descarte em corpos hidricos e ha alguns residuos que apresentam uma quantidade muito grande

de ferro, como ¢ o caso da carepa (BRASIL, 2011).

2.3 Composto organico escolhido para sonda

Dentre as industrias de matéria organica e materiais sintéticos destaca-se a industria
agroquimica onde ha os agrotoxicos ou defensivos agricolas (DEVIer al, 2019;
NASCIMENTO et al., 2017). No entanto, o uso destes compostos causa grande preocupacao,
principalmente por que nos ultimos anos o Brasil teve um aumento bastante significativo da
liberacao destes produtos para uso agricola, batendo recordes todos os anos desde 2016 (G1,
2021; SOBRINHO, 2019). Além disso, o Brasil esta entre os 4 maiores consumidores destes
produtos no mundo (PAUMGARTTEN, 2020).

O uso dos agrotoxicos tem uma importancia quando se pensa na demanda alimentar,

para uma populacdo crescente, visando garantir a seguranga alimentar (OLIVEIRA, 2017).
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Nessa perspectiva, os agrotoxicos tém sido usados na agricultura devido ao aumento da
producdo agricola com o intuito de eliminar ou repelir pragas que estejam afetando uma
determinada plantagdo, evitando assim perdas e melhorando o rendimento (NASCIMENTO et
al.,2017; ZIKANKUBA et al., 2019).

No entanto, ¢ importante ressaltar que o uso destes produtos pode gerar impactos
ao meio ambiente, pois em geral eles ndo atingem somente o alvo, mas podem atingir outros
organismos, ja que podem ser considerados como contaminantes difuso ou nao pontuais.
Através de escoamentos, ventos, erosao e lixiviagao, podem também atingir localidades fora do
seu ambiente de origem de aplicagdo (SEVERO et al., 2020; ZIKANKUBA et al., 2019).

Dentre estes agrotoxicos estd o grupo dos Neonicotinoides, compostos derivados
da nicotina, que estdo no mercado agricola global desde a década de 90, e que tiveram um
grande crescimento comercial pela sua eficiéncia no controle de insetos (QUEIROZ; SILVA;
PAIVA, 2021; ROZSA et al., 2019). Neste grupo de compostos esta o Imidacloprido (IMD) (1-
(6-chloro-3-pyridylmethyl)-N-nitro-imidazolidin-2-ylideneamine), que atua como
neurotdxico, especialmente para insetos, desta forma atingem o sistema nervoso central,
podendo causar desorientagdo ou leva-los a morte. A Figura 5 representa a estrutura quimica do

IMD.

Figura S — Estrutura quimica do
Imidacloprido.
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Fonte: Autor (2023).

No Brasil, aproximadamente 40 culturas fazem uso deste composto, o qual esta
entre os 10 produtos mais comercializados no pais. O IMD possui uma alta estabilidade em
solo, em torno de 100 — 1230 dias. Tem uma solubilidade em 4gua de 0,58 — 0,61 g L' é bastante
estavel, ndo sofrendo hidrolise por mais de 30 dias, mas, sofre fotdlise. Sua aplicagdo ndo ocorre
diretamente em agua, mas ¢ usado em pulverizagdo, imersao de mudas, gotejamento, a depender

da cultura e também pode ser usado como revestimento em algumas sementes (BRASIL, 2019;
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HAYAT et al., 2020; PATIL et al., 2014; THUNNISSEN et al., 2020).

O IMD causa uma preocupagdo ambiental, pois apos aplicacdo ou pulverizagao
pode ocorrer contaminagao por escoamento aos corpos hidricos. Devido sua estabilidade em
agua, o IMD tem bioacumulagdo e uma baixa biodegrabilidade, sendo entdo um composto
organico persistente (Cui et al., 2020; HAYAT et al., 2020; THUNNISSEN et al., 2020).
Segundo Cui ef al. (2020), foi detectado a presenca de IMD em éaguas superficiais, gerando
grande preocupacao pois o0 mesmo afeta diretamente os organismos aquaticos (Cui et al., 2020;
HAYAT et al., 2020; PATIL et al., 2014). O IMD afeta também organismos nao-alvo, como ¢
caso das abelhas, peixes e outros insetos e até mesmo aves (BRASIL, 2019).

Thunnissen e colaboradores (2020), relataram que € possivel associar a diminuigao
de insetos na regido de quantificacdo a presenca de IMD, causando um desequilibrio ambiental
(BRASIL, 2019; DELKASH-ROUDSARI et al, 2020; MARTINEZ et al, 2019;
OTESBELGUE; SANTOS; BLOCHTEIN, 2018). E a questdo das abelhas se torna uma
preocupagdo ambiental relevante, devido ao fato delas serem um dos principais polinizadores
do mundo. No Brasil boa parte das culturas que fazem uso do IMD, também necessitam de
polinizadores para garantir uma qualidade ao produto (BRASIL, 2019; OTESBELGUE;
SANTOS; BLOCHTEIN, 2018). A Europa tem uma restri¢do muito grande quanto a utilizagao
do IMD, sendo o seu uso proibido em culturas que fagam uso de polinizadores (BRASIL, 2019).

Tendo em vista que os tratamentos de esgotos nao tém a capacidade de remover
esse tipo de composto quimico (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019), estudos vém sendo
conduzidos no intuito de promover a degradagdao de IMD utilizando os POAs (FERNANDES
etal.,2021; HAYAT et al., 2020; PATIL et al., 2014).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Separar e avaliar o efeito de diferentes tamanhos de particulas da carepa, um residuo
oriundo da industria siderurgica, como catalisador na geracdo de radical ‘OH, utilizando a

reacao de decomposi¢do do imidacloprido como sonda.

3.2 Objetivos Especificos

e Separar a carepa, em diferentes tamanhos de particulas;

e Caracterizar o residuo quanto a morfologia e composi¢do quimica;

e Determinar o ferro contido no residuo, realizando abertura das amostras;

e Avaliar a geracdo de radicais ‘OH por meio de POA com H;O, frente a
degradacdo do IMD em amostra sintética, utilizando a carepa nos diferentes
tamanhos de particulas como catalisador;

e Avaliar a cinética de consumo de peréxido de hidrogénio durante a reagao;

e Avaliar a cinética de lixiviagdo de ferro durante a reagao.
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4 METODOLOGIA

4.1 Solugoes e reagentes

O residuo selecionado para este trabalho foi a carepa de placa, oriunda do processo
de lingotamento continuo, sem nenhum tipo de pré-tratamento. O residuo obtido através de uma
siderurgia do estado do Ceara foi armazenado a seco.

O regente IMD padrao analitico (99,9%, Sigma Aldrich), solu¢do padrdo de
perdxido de hidrogénio (Vetec 35%), acido cloridrico (36,5-38%, Synth), hidréxido de sédio
micropérola (98%, Synth), orto-fenantrolina monohidratada (99,5%, Vetec), cloridrato de
hidroxilamina (99%, Vetec), molibdato de amdnio tetrahidratado (99%, Vetec), alcool etilico
(95%, Synth), acido sulfurico (95-98%, Synth), acetato de sddio trihidratado (99%, Vetec),
sulfato ferroso heptahidratado (99%, Dindmica) e 4cido nitrico (65%, Synth), foram usados
como recebidos.

Cristais de IMD utilizados para o preparo da solugdo para degradagdo foram obtidos
a partir do produto comercial CIGARAL® (70% m/m), por extra¢io liquido-liquido, usando
acetato de etila (99,5%, Synth) como solvente extrator. Foi preparada uma solugdo estoque de
200 umol L' de IMD a partir dos cristais obtidos na extragio.

Preparou-se as seguintes solucdes: solucdo de acetato de sédio 2 mol L™, solucio
de hidroxilamina 5% (m V), soluc¢do de orto-fenantrolina 0,1% (m V'), solu¢do de molibdato
2,4 mmol L' em H2SO4 0,5 mol L, solucdo de HNO3 1 mol L', solucdo de HC1 0,1 mol L,
solugdo de NaOH 0,1 mol L' e solugdo de Fe?* 101,2 ppm.

Todas as solucdes foram preparadas em agua purificada pelo sistema Mili-Q

(Milipore).

4.2 Granulometria da carepa

Como a carepa se mostrou um residuo heterogéneo em tamanho, realizou-se a
separacao de suas particulas por granulometria, utilizando 3 peneiras de diferentes didmetros:
0,25; 0,84 e 2,00 mm (Granutest), sendo possivel obter 4 diferentes tamanhos de particulas. O
processo de separacao foi realizado com o auxilio de um vibrador para peneiras (Produtest) por
15 minutos, com o reostato na intensidade 1. Os diferentes tamanhos de particulas obtidos,
menor que 0,25, entre 0,25 e 0,84, entre 0,84 e 2,00 e maior que 2,0 mm de didmetro foram

denominadas T1, T2, T3 e T4, respectivamente.
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4.3 Instrumentacio

As medidas de absorgao eletronica na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram
feitas utilizando um espectrofotometro Cary 60 (Agilent Technologies).

Os experimentos de degradagdo foram conduzidos em um banho agitador Dubnoff
com temperatura controlada (Nova Etica).

As pesagens de massa foram realizadas em uma balanga analitica modelo ATX224
(Shimadzu) e para as medidas de pH utilizou-se um pHmetro modelo FiveEasy F20 (Mettler
Toledo), com eletrodo de vidro combinado (sensor LE).

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura Quanta 450 FEG-FEI com o EDX, localizado na Central
Analitica da Universidade Federal do Ceara (UFC).

As andlises de infravermelho (IV) foram realizadas em pastilha de KBr, utilizando
o espectrofotdmetro modelo IRTracer-100 (Shimadzu) na faixa de 400 a 4000 cm™'.

Para as analises de difragao de raios-X utilizou-se um difratdmetro para amostras
policristalinas, modelo DMAXB — Rigaku gerador de raios-X de 2kW, usando radiagdo CuKa
(L =1,5405 A) e o tubo operado a 40 kV a 25 mA com angulo de 20 na faixa de 20 a 80° e taxa
de varredura de 0,5 ° min !, localizado no Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica
da UFC.

Os espectros de Mdssbauer foram registrados a temperatura ambiente com um
espectrometro SEE Co modelo W302 usando geometria de transmissao. Foi utilizada uma fonte
radioativa Rh(*’Co). Os pardmetros de Mossbauer foram obtidos ajustando os dados
experimentais com o pacote de software NORMOS. Todos os espectros foram calibrados em
relagdo aos deslocamentos de isomeros () relativos a a-Fe.

As andlises elementares foram realizadas em um espectrometro de absor¢do
atomica em chama SpectrAA 220FS (Varian), localizado no Laboratorio de Andlises de Tragos
(LAT) do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da UFC. Os elementos
analisados e seus respectivos comprimento de onda e a faixa de quantificagdo, estdo

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Elementos analisados na absor¢ao atomica

Elementos Analisados \ Comprimento de onda (nm) \ Faixa de quantificacio (mg L)

Cu 324,7 0,03 - 10,0
Cd 228,8 0,02 -3,0
Cr 3579 0,06 - 15,0
Fe 248,3 0,1 -15,0
Pb 217,0 0,1 —30,0

Fonte: Autor (2023).

4.4 Caracterizacio da carepa

A caracterizacdo da carepa foi realizada para todos os tamanhos de particula obtidos,
utilizando-se as seguintes técnicas: Microscopia eletronica de varredura (MEV),
Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDX), Difra¢ao de raio-X (DRX) e analise elementar dos elementos da tabela 1 por
espectroscopia de absor¢ao atdmica em chama.

Para a anélise elementar dos metais, 40 mg do residuo de maior tamanho obtido no
item 3.1 e 20 mg dos demais tamanhos foram dissolvidos, separadamente, em solu¢do de dgua
régia (HCl + HNO; 3:1 v/v). Logo apos, as misturas foram evaporadas quase a secura,
utilizando uma chapa aquecedora, e o volume restante foi diluido em agua ultrapura para 25
mL em baldo volumétrico. Para analise de Fe foi realizada uma segunda dilui¢do utilizando 100
uL da solugdo recém preparada, ja filtradas por um filtro PTFE de 0,22 um e transferido para
um tubo Falcon e aferido para 15 mL para o maior tamanho e 10 mL para os demais tamanhos
e o pH ajustado entre 2 € 3, com HNOs3 1 mol L. Para as andlises dos demais elementos Cu,
Pb, Cr e Cd ndo foi preciso realizar uma segunda diluicao. Todos estes experimentos foram
feitos em triplicata. As amostras entdo foram levadas para a andlise de espectroscopia de
absorc¢do atomica em chama.

Para as analises de infravermelho, raio-X e Mossbauer, os dois maiores tamanhos

obtidos (T3 e T4) foram macerados manualmente.

4.5 Ensaios de degradaciao do IMD

Para avaliar a efetividade da carepa em produzir radicais hidroxila a partir do
peroxido de hidrogénio, ensaios cataliticos foram seguidos pela degrada¢ao do imidacloprido.
Para isso, os ensaios cataliticos foram realizados utilizando-se 25 mL de solu¢ao de IMD 50

umol L™, adicionados a erlenmeyers de 125 mL contendo 160 mg (6,4 g L) do residuo para
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cada tamanho. Em seguida, o pH inicial dos sistemas foi ajustado para 3 com a solu¢des de HCl
e NaOH 0,1 mol L! e foi adicionado um volume de 22uL da solugio padrio de H,O2 de modo
a obter uma concentragio de perdxido de 5 mmol L', Os sistemas foram mantidos sob agitacio
a 130 rpm por duas horas no banho Dubnoff, sendo esse procedimento realizado em triplicata
para todos os tamanhos nesta condi¢ao previamente otimizada. Nos determinados periodos de
10, 30, 60, 90, e 120 minutos, as solugdes foram analisadas por UV-Vis, para a quantificagdo
do IMD a 270 nm, utilizando uma curva de calibragdo construida a partir de solugdes de IMD
de padrio analitico na faixa de 1,96 a 97,80 umol L', Por meio das equacdes 8 e 9, foi possivel

determinar indices de remog¢ao do IMD:

Abs + 0,0253
C, = (Abs +0,0253) (8)
0,0223
Co—-C
Remocao (%) = (Oc—t) x 100% 9)

em que Cop € a concentragdo inicial do IMD e C; ¢ a concentracdo de IMD obtida pela curva

analitica em determinado tempo de reacao.

4.5.1 Teste de adsorcdo do IMD

Foram realizados ensaios de adsorc¢ao utilizando as mesmas condi¢des do item 4.5
sem a utilizagdo de H>O», com o intuito de verificar se hé participagdo da adsor¢do no
decaimento da concentracao do IMD. Utilizando a curva de calibracdo construida na faixa de
1,96 a 97,80 pmol L' a partir de solugdes de IMD de padrio analitico no UV-Vis no
comprimento de onda de 270 nm e as equacdes 8 e 9, foi possivel determinar a remocao do
IMD no mesmo periodo de tempo determinado na Secdo 4.5, este processo foi realizado em

triplicata para todos os tamanhos.

4.5.2 Estudos da atuacdo de "OH na reacdo

Os testes foram realizados para verificar se o radical ‘'OH gerado no meio era
responsavel pela degradacao, decaindo a concentracdo do IMD. Para isto utilizou-se as mesmas
condig¢des do item 4.5 e como sequestrante do ‘OH, usou-se o Etanol com uma concentracao de

10 vezes a do H202, ou seja, 50 mmol L, para isso era adicionado um volume de 70 pL da
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solugdo padrao de Etanol, e quantificou-se a concentragao do IMD usando a curva de calibragdo
construida na faixa de 1,96 a 97,80 umol L' a partir de solugdes de IMD de padrdo analitico
no UV-Vis no comprimento de onda de 270 nm e as equagdes 8§ e 9, no mesmo periodo de tempo
da Secdo 4.5, para verificar se houve decaimento da concentragdo do IMD, este experimento

foi realizado em triplicata para todos os tamanhos.

4.5.3 Acompanhamento do pH durante a reagdo

O acompanhamento foi realizado a fim de verificar se o pH do meio ao inicia a
reacdo variava de maneira significativa no decorrer do experimento. Para o acompanhamento
foi utilizado as mesmas condi¢des da Se¢do 4.5, através do pHmetro verificou-se o pH do meio
antes do ajuste para 3, em seguida deu inicio a rea¢do e no mesmo periodo da Se¢do 4.5 foram
realizadas as leituras do pH no meio. Este experimento foi realizado em duplicata para todos os

tamanhos.

4.6 Avaliacao do consumo de H202 durante a reaciao

Para avaliar o consumo de H,O, durante a reagdo foi utilizado o método adotado
por Chai et al. (2004) usando molibdato. Desta forma, nos tempos de 0, 10, 30, 60, 90 e 120
minutos pipetou-se uma aliquota do sistema reacional e transferiu-se para um eppendorf
contendo 1 mL da solugio de molibdato 2,4 mmol L' em H>SO4 0,5 mol L. As amostras foram
analisadas por UV-vis no comprimento de onda de 350 nm, e por meio de uma curva de
calibracdo na faixa de 0,35 a 3,5 mmol L' de H,O, foi efetuada a determinacdo do H.O»

consumido usando as equagdes de 10 a 12.

_ (Abs-0,0284)

H>O2: = 03751 (10)
H,O V anali
H,0, . = (H202 ¢ X V analise) (11)
V amostra
H202 con=H202 ini - H2O2 ¢ (12)

O H20» ¢ a concentracdo de perdxido obtido pela curva, H>O> ; é concentragdo do
peroxido restante no sistema, Vamostra € 0 volume de amostra utilizado € V anslise € a soma do V

amostra Mais 0 1 mL da solugdo de molibdato. Ja H2Oz con € concentragao de perdxido consumida
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e H>O» ini € concentracdo inicial no processo de degradacgdo. Este experimento foi realizado em

triplicata para todos os tamanhos.

4.7 Avaliacao de ferro dissolvido em solu¢do durante a degradaciao do IMD

Para a avaliagdo do teor de ferro dissolvido da carepa durante a reacdo de
degradacao do IMD, foi utilizado o método da orfo-fenantrolina tendo como referéncia o que ¢
descrito no Stands Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA 1998).

Coletou-se determinado volume de amostra, que foi transferido a um eppendorf de
2 mL, adicionado 0,05 mL da solucdo de hidroxilamina 5%, agitando manualmente. Em seguida,
adicionou-se 0,04 mL da solu¢do de orto-fenantrolina 0,1%, ap6s a agitacdo, adicionou-se 0,02
mL da solugdo de acetato 2 mol L, aferindo o volume para 1 mL. Usando uma curva de
calibracdo de Fe?" na faixa de 0,1 a 3 mg L', por espectrofotometria UV-vis foi determinada a
quantidade de ferro dissolvido em solug@o, no comprimento de onda de 510 nm, nos tempos

determinados da Secdo 4.5 usando as equacgdes 13 ¢ 14.

Abs — 0,004
Fe, = M (13)
0,2003
F 1 mL
Fe,= (Feix 1 mL) (14)
\4 amostra

Onde Fe; ¢ a concentracdo de ferro obtida pela curva analitica, Fe: ¢ concentragao
de ferro apos a degradacao do IMD € Vamostra € 0 volume de amostra utilizado. Este experimento

foi realizado em triplicata para todos os tamanhos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Separacio e distribuicio granulométrica da carepa

A Figura 6, mostra as imagens dos diferentes tamanhos de particulas da carepa
obtidos no processo de separagdo em peneira granulométrica, em que foram obtidas particulas
de tamanho inferior a 0,25 mm de diametro (T1), entre 0,25 ¢ 0,84 mm (T2), entre 0,84 ¢ 2,00

mm (T3), e com didmetro maior que 2,00 mm (T4).

Figura 6 — Imagens da carepa nos tamanhos T1 (a), T2 (b), T3 (c) e
T4 (d).

-,

e A S
Fonte: Autor (2023).

A Tabela 2 apresenta as quantidades de massa em % obtidas de cada faixa de

tamanho de particula, pelo peneiramento de 604 gramas da carepa.

Tabela 2 — Porcentagem de massa obtida para cada tamanho.

Amostras Granulometria % de massa
mm
T <0,25 12,33
12 0,2520,84 48,51
T3 0,84 22,00 24,14
T4 >2.00 15,02

Fonte: Autor (2023).

Observa-se que mais da metade da carepa tem um didmetro menor que 1 mm, e
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para o T4 ainda houve uma separacao por catagdo, por existirem tamanhos muito grandes para
as andlises de caracterizagdo e para os procedimentos de degradacdao. Desta forma, o T4 ¢
composto por 5,04% que foram separados por catacdo e os demais 9,98% obtidos também do

peneiramento, como observado na Figura 6d.

5.2 Caracterizacio da carepa nos diferentes tamanhos obtidos

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura e EDX

As imagens de MEV para a carepa de menor tamanho T1 sdo mostradas nas Figuras
7a a 7d). As imagens de MEV (Figura 7b) mostram que o T1 ¢ formado por particulas na sua
maioria esféricas e algumas em forma de placas. Na superficie dessas esferas observa-se
algumas particulas em branco (Figura 7d). Pelo resultado de EDX, ferro e oxigénio sdo os
elementos majoritarios (Figura 7¢), os quais encontram-se bem distribuidos pela superficie do
material. No local que se encontram as particulas € notada uma maior presenga de carbono e
calcio, sugerindo a presenca de carbonato de calcio ou de 6xidos de calcio. Como pode ser
observado pelas imagens de MEV e pelo espectro de EDX da carepa no tamanho T2 (Figura
8a-e), esta amostra tem a mesma forma e composi¢ao daquela da carepa no tamanho T1.

Para o tamanho T3 (Figura 9a-d) ¢ possivel observar uma diferenca na superficie,
pois se apresentam de uma forma mais lisa e outra em escamas. Na imagem ampliada (Figura
9d), além das particulas em branco ¢ possivel observar uma parte com aglomerados. No EDX
também ¢ observado que os elementos majoritarios sdo ferro e oxigénio, no entanto, tem-se a
presenca de silicio (Figura 9e), sugerindo (na dos aglomerados) a presenca de silicato e de
carbono e célcio (parte das particulas).

Para T4 (Figura 10a-d) ¢ possivel observar um material mais rugoso. Na imagem
mais proxima da superficie (Figura 10d), nota-se, assim como nos demais tamanhos, a presenga
das particulas em branco. No EDX também ¢ observado que os elementos majoritarios sao ferro

e oxigénio (Figura 10e), e, na parte em que ha as particulas, de carbono e célcio.



Figura 7 — Imagens obtida por MEV da carepa no tamanho T1 (a-d), grafico de
composi¢ao de elementos (e), mapas de distribui¢ao de alguns desses elementos (f-j).
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Fonte: Autor (2023).
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Figura 8 — Imagens obtida por MEV da carepa no tamanho T2 (a-d), grafico de
composi¢ao de elementos (e), mapas de distribui¢dao de alguns desses elementos (f-j
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Fonte: Autor (2023).



Figura 9 — Imagens obtida por MEV da carepa no tamanho T3 (a-d), grafico de
composi¢ao de elementos (e), mapas de distribui¢ao de alguns desses elementos (f-k)
. e ———— > 7 %_«; £ 3 i
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Fonte: Autor (2023).
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Figura 10 — Imagens obtida por MEV da carepa no tamanho T4 (a-d), grafico de
composi¢do de elementos (¢), mapas de distribui¢do de alguns desses elementos (f-)). -

o i — Ry, \?‘\3

~opm CKal2 ~1opm Ca Kal 10pm Fe Kal opm 0O Kal

Fonte: Autor (2023).

Todos os 4 tamanhos da carepa apresentaram ferro e oxigénio na superficie em
proporcdes semelhantes. Para além disso, eles também apresentaram compostos que podem ser
encontrados nos pds fluxantes que sdo escoria sintética, que ¢ utilizada no lingotamento
continuo como pode ser observada na Figura 11, tem como componentes principais CaO, SiO,

AlO3, Na;O, MgO, MnO, LiO», CaF; e além de um pouco de C (MEDEIROS, 2019; WANG;
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CAI; ZHANG, 2018). E como a carepa se forma principalmente na superficie dos lingotes de
aco, pode haver resquicios do p6 fluxante, explicando a presenca de Si, Ca e o indicativo de

COs%.

Figura 11 — Ilustracdo da utilizacdo e atuacdo do po fluxante.
\\ /]
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~
3 N
Molde de cobre —s——

P fluxante

. solido

<— P9 fluxante
sinterizado

_______ P6 fluxante
| Camada de po liquido
1 &
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| Valvula
| C is Bopb submersa
: fluxante cristalino
Camada de po <€<— Ago liquido
fluxante liquido
| sy g
Casca de ago
solidificado

Fonte: Adaptado de Wang, Cai e Zang (2018).

5.2.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho para a carepa nos 4 tamanhos da granulometria sdo
mostrados na Figura 12. Todos os espectros apresentaram perfis semelhantes como as bandas
em torno de 3400 - 3150 cm™ e 1600 cm™! que sdo referentes a vibragio de O-H. H4 também
bandas perto de 1400 cm™ e 870 cm™! referentes a C-O e a banda em torno de 1000 cm™ é
referente a ligagdo Si-O, apesar de que para T3 estd banda ndo ficar tdo evidente (AL-KHAFAIJI;
WEN, 2019; MARTINS, 2006; SHAHID; CHOI, 2020).

Além disso, todos os tamanhos apresentam bandas nas faixas de 700 a 400 cm’!
atribuidas a liga¢ao Fe-O (MARTINS, 2006; NAMDURI; NASRAZADANI, 2008; SHAHID;
CHOI, 2020).

Espectros de infravermelho para residuos de carepas, proveniente do lingotamento
continuo, obtidos por Martins (2006) mostra semelhanca como os resultados obtidos no
presente trabalho, principalmente com os da granulometria T1. Este fato € interessante e mostra

que, mesmo em regides diferentes do pais o residuo apresenta similaridade na sua composicao,
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o0 que pode garantir uma aplicagdo mais reprodutivel para o residuo.

Figura 12 — Espectro de infravermelho para os diferentes tamanhos de carepa,
obtidos em pastilha de KBr.
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Fonte: Autor (2023).

5.2.3 Analises de difracdo de raio-X

Para o tratamento dos dados obtidos na difragcdo de raio-X, utilizou-se os bancos de
dados da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) para identificadas as fases presentes nas
amostras.

A Figura 13 apresenta os resultados das analises de difragdo de raio-X, para as
diferentes granulometrias da amostra de carepa, todos os tamanhos sugerem a presenca de
oxidos de ferro, como a wustita (FeO), magnetita (Fe3Os) e hematita (Fe;Os3). As barras
coloridas correspondem aos padrdes encontrados no banco de dados do ICSD.

Os padroes de difracdo de raio-X observados nas amostras revelam caracteristicas
de estrutura cristalina ctibica atribuida a fase FeO, grupo espacial Fm-3m, correspondente com
a ficha catalografica do ICSD de ntimero 60683. Ha picos de difracdo que podem ser atribuidos

a estrutura cristalina ctbica do tipo espinélio, a qual corresponde a magnetita, Fe3O4, grupo
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espacial Fd-3m, como confirmado com a ficha de nimero 36314 do ICSD. Observa-se também
padrdes correspondentes aos quais possam ser atribuidos a fase Fe>Os, grupo espacial R-3c,
conforme a ficha de nimero 22505 do ICSD.

Além dessas fases cristalinas, foi possivel observar nos padrdes correspondentes a
estrutura cristalina hexagonal da dolomita (CaMg)(COs)a, grupo espacial R-3, de nimero 66334
no ICSD.

Figura 13 — Difratograma de raio-X para as diferentes granulometrias da
carepa; a) T1,b) T2, ¢) T3 e d) T4.
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Fonte: Autor (2023).

No entanto, devido ao alto numero de sobreposi¢des de picos de difragcdo para fases

distintas, ndo € possivel distinguir perfeitamente quais fases cristalinas estdo presentes, assim
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consequentemente fazer o refino das amostras.
Os resultados obtidos neste trabalho corroboram com o que ja foi reportado na

literatura para amostra de carepa (COSTA et al., 2019; CUNHA et al., 2006; MORESCO, 2019).

5.2.4 Espectroscopia Mossbauer

Como as analises de DRX apontaram a presenca de diferentes fases cristalinas, mas que
ndo foi possivel distingui-las, analises por espectroscopia Mossbauer foi realizada para
investigar essa composicao. A Figura 14 apresenta os resultados das analises de Mossbauer,
para as diferentes granulometrias da amostra de carepa e os parametros hiperfinos de interacao:
deslocamento (0), desdobramento quadrupolar (A), campo magnético hiperfino (Bur) e area
(%), estdo apresentados na Tabela 3.

Os espectros de Mdssbauer de T1 e T2 (Figuras 14a e 14b) reforcam a presenga das
trés fases de ferro ja mencionadas. Eles apresentam um dubleto (linha azul), que com os valores
dos parametros hiperfinos (Tabela 3) confirma-se a presenca da fase FeO (DYAR et al, 2006).
Adicionalmente, ¢ observado dois ferromagnéticos: sextetos 1 e 2 (linhas magenta e verde,
respectivamente), nos quais possuem valores de campos magnéticos (Tabela 3) correspondentes
aos sitios de Fe?* octaédricos e Fe** tetraédricos, cujo comportamento é caracteristico da fase
Fe304 (DYAR et al, 2006). Ja o pequeno sexteto 3 (linha azul marinho) observado apresenta
valores de campos magnéticos (Tabela 3) caracteristico de Fe,O3; (DYAR ef al, 2006).

J& as amostras T3 e T4 (Figuras 14c e 14d) evidenciam um dubleto intenso (linha
azul) e dois pequenos sextetos 1 e 2 (linhas magenta e verde, respectivamente), os valores de
campos magnéticos observados (Tabela 3) para esses subespectros sao semelhantes as amostras
anteriores, assim ¢ possivel inferir que estes materiais possuem as fases cristalinas FeO e Fe3O4
(DYAR et al, 2006).

Pela % de area (Tabela 3) observada, a fase Fe3O4 ¢ majoritariaem T1 e T2, seguida
por FeO e Fe>O3, enquanto que para as amostras T3 e T4 a fase FeO ¢ majoritaria. Desta forma,
em T1 e T2 confirmou-se 3 fases de 6xidos de ferro, enquanto que em T3 e T4 foram

confirmadas 2 fases.



Figura 14 — Espectros Mossbauer a temperatura ambiente, para as
diferentes granulometrias da carepa: a) T1, b) T2, ¢) T3 e d) T4.
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Tabela 3 - Parametros hiperfinos de Mdssbauer obtidos a partir dos espectros da Figura 14,
para a carepa nos diferentes tamanhos de particulas.

Amostra T1
Ajustes Bur(T) |6 (mms™') | A(mms™) Area (%)
FeO Dubleto (azul) - 0.906 0.744 22.222
Fe304 Sexteto (magenta) 49.396 0.330 —0.026 35.135
Sexteto (verde) 45.673 0.656 0.039 35.213
Fe203 Sexteto (azul marinho)  51.713 0.370 0.045 7.429
Amostra T2
FeO Dubleto (azul) — 0.921 0.764 17.088
Fe304 Sexteto (magenta) 49.423 0.331 —0.033 33.229
Sexteto (verde) 45.785 0.637 0.024 39.567
Fe203 Sexteto (azul marinho)  51.302 0.362 —0.030 10.116
Amostra T3
FeO Dubleto (azul) — 0.939 0.641 72.331
Fe304 Sexteto (magenta) 49.358 0.299 —0.058 13.150
Sexteto (verde) 45.742 0.651 0.042 14.519
Amostra T4
FeO Dubleto (azul) — 0.901 0.660 61.796
Fe304 Sexteto (magenta) 49.554 0.291 —0.028 20.127
Sexteto (verde) 45.728 0.643 0.054 18.078

Fonte: Autor (2023).

5.2.5 Analise elementar por espectroscopia de absor¢do atomica

O processo de abertura de amostra, com agua régia, mostrou ser mais dificil para

os menores tamanhos T1 e T2. Essas dificuldades na abertura das amostras de menores

granulometrias podem ser por conta da presenca de silicato, conforme indicado pelas analises

de infravermelho.

As andlises de quantificagdo dos elementos Fe, Pb, Cu, Cd e Cr foram realizadas

por espectroscopia de absor¢ao atdmica. No entanto, apenas Fe, Pb e Cu foram encontrados nas

amostras, e estdo apresentados em porcentagem de massa total, Tabela 4.

As quantidades de ferro observadas para as amostras de carepa deste trabalho, sdo

semelhantes a alguns estudos encontrados na literatura. Analises desse elemento (ferro), por
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fluorescéncia de raio-X, mostraram um teor de 68,2% (MARTIN; LOPEZ; TORRALBA, 2012),
e em outros trabalhos que realizaram a digestdo da amostra, quantificando por emissdo por
plasma indutivamente acoplado (ICP), os autores observaram 69,0% de ferro (BAGATINI et
al., 2011), j& por espectroscopia de absor¢do atdmica um teor de ferro de 99,8% foi observado

por Costa (2017).

Tabela 4 — Porcentagem de massa de Fe total, e ug de Pb, Cu, Cd e Cr por mg de amostra,
via Absor¢do Atdmica.

Amostras % Fe pg de Pb/mg | pg de Cu/mg | pg de Cd/mg | pg de Cr/mg
de amostra de amostra de amostra de amostra

T1 69,7+1,7% 0,30+0,02 0,27+0,002 <LQ <LQ
12 74,9+1,1% 0,32+0,02 0,04+0,003 <LQ <LQ
13 83,1+0,1% 0,30+0,01 0,06+0,003 <LQ <LQ
T4 92,0£1,7% 0,23+0,02 0,31+0,037 <LQ <LQ

Fonte: Autor (2023).

5.3 Avaliacao da capacidade de degradacio do imidacloprido pela carepa nas diferentes

granulometrias

A curva de calibragdo (Figura 15) para o imidacloprido (IMD) em solu¢do aquosa

foi construida para viabilizar a quantificagdo do composto nos ensaios de gradagao.

Figura 15 — Curva de calibragdo para o IMD em solugao
aquosa a 25 °C.
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Fonte: Autor (2023).

Os ensaios de degradacao do IMD usando a carepa foram realizados nas condigdes
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previamente otimizada referente as concentracdes de IMD e H,0O», massa de carepa e pH inicial.
A Figura 16 apresenta os espectros de absor¢ao na regido do UV-Vis obtidos durante a reagao
de degradagao do IMD, utilizando as 4 diferentes granulometrias da carepa.

Observa-se o decaimento na banda de maxima absor¢ao em 270 nm do IMD, o que
ocorre de maneira mais significativa com uma hora de reagao para todos os tamanhos de carepa
estudados, sendo mais expressivo nos tamanhos T2, T3 e T4. Essa observagdo ¢ interpretada
quimicamente sendo atribuida a ag¢do de espécies reativas de oxigénio a molécula de
imidacloprido, levando a sua degradagdo. Além disso, nos espectros UV-Vis do IMD, observa-
se um aumento na absorbancia em regides de maior energia préximo a 220 nm, o que pode

indicar a formagao de subprodutos da degradacao.

Figura 16 — Espectros de absor¢do decaimento da concentracdo do IMD para os diferentes
tamanhos de carepa. Condi¢des iniciais: IMD 50 pmol L', 160 mg de carepa (6,4 g L"), H2O»
5 mmol L' e pH 3,00+0,05 a 25+1 °C.
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Fonte: Autor (2023).

A Figura 17 mostra o decaimento da concentra¢do do IMD para cada granulometria

em func¢do do tempo de reacdo. E possivel observar que na auséncia da carepa ndo ha um
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decaimento da concentragdo do IMD, no entanto um decaimento significativo ¢ observado,
sendo aproximadamente para T1 de 18%, T2 foi de 62%, T3 foi de 83% e para o T4 de 67%.
Esse decaimento da concentracao do IMD pode ser atribuido a formagao de espécies reativas a

partir da decomposi¢ao do H>O».

Figura 17 — Decaimento da concentragdo do IMD durante a reagao
para cada granulometria de carepa utilizada na degradagao do IMD.
Condigdes iniciais: IMD 50 umol L™, 160 mg de carepa (6,4 g L°
1, H202 5 mmol L' e pH 3,00+0,05 a 25+1 °C.
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Fonte: Autor (2023).

A ativag@o do H202 pode ocorrer através da reacdo com os ions ferro liberado pelo
material no meio reacional, (Equagdes 15 e 16), sendo um processo homogéneo (COSTA et al.,
2019; HE et al., 2016). Outra possibilidade ¢ a ativagdo do H>O» na superficie do material,
formando também espécies reativas de oxigénio, sendo entdo um processo heterogéneo

(Equagdes 17 e 18) (HE et al., 2016; LIN; GUROL, 1998; WANG et al., 2014).

Fe’*+ H,0, — Fe*" +"OH + OH" (15)
Fe’*+ H,0, — Fe*" + H" + HOy' (16)
=Fe?" + H,0, — =Fe*" - OH + 'OH (17)
=Fe’* - OH" + H,02 — =Fe’* + HO>" + H20 (18)

Como observado pelas Equagdes 15-18, que os radicais hidroxila e hidroperoxil

(HO2") podem contribuir para degradacao do IMD. Apesar de haver a possibilidade da formagao
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do radical hidroperoxil, o seu potencial redox de 1,50 V é menor que o potencial redox do H>O>
(1,77 V), sugerindo pouca contribuicdo do hidroperoxil na degradacdo, fato que ainda ¢
acentuado comparando ao alto potencial redox do radical hidroxila que ¢ de 2,80 V (He et al,

2016; Zhu et al, 2019).

5.3.1 Avaliacao da adsor¢ao, espécie reativa de oxigénio e pH na reagdo

5.3.1.1 Avaliag¢do da adsor¢do do IMD na carepa

E importante observar os fatores que contribuem para o decaimento da
concentracdo do IMD no meio reacional. Assim, foram realizados experimentos, na condi¢gdao
previamente otimizada, sem a presenca do H>O», ou seja, somente o sistema IMD/carepa.

Pela Figura 18 pode ser observado que ndo houve uma alteragdo na concentracao
do IMD, na solu¢do, durante o tempo de reacao estudado. Esse resultado evidencia que nao
ocorre adsor¢ao do IMD na carepa, indicando que qualquer diminui¢ao na concentragdo de
IMD observada no tempo da reacdo na Figura 17 se deve exclusivamente ao processo de

degradagdo das moléculas do composto.

Figura 18 — Decaimento da concentragdo do IMD para cada
granulometria de carepa utilizada. Condigdes iniciais: IMD 50
umol L1, 160 mg de carepa (6,4 g L) e pH 3,0+£0,05 a 25+1 °C.
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Fonte: Autor (2023).
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5.3.1.2 Determinag¢do da espécie reativa de oxigénio formada

Com o objetivo de identificar qual espécie reativa de oxigénio ¢ formada no meio
reacional que leva a degradagdo observada nos experimentos da Figura 17, a reagdo de
degradagdo do IMD no sistema carepa/H20: foi realizada na presenga de etanol como
sequestrante de radicais hidroxila ("OH).

Na Figura 19 ¢ possivel observar que ndo ha degradagao significativa do IMD na
presenca do sequestrante. Esse resultado indica que o radical "OH, formado pela interagao da

carepa e com o H>O», € a principal espécie responsavel pela degradagao do IMD nesse sistema.

Figura 19 — Decaimento da concentragdo do IMD para cada
granulometria de carepa utilizada na degradagdo do IMD.
Condigdes iniciais: IMD 50 pmol L™, 160 mg de carepa (6,4 g L°
1, H202 5 mmol L, etanol 50 mmol L' e pH 3,00+0,05 a 25+1 °C.
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Fonte: Autor (2023).

5.3.1.3 Avaliagdo da variag¢do do pH durante a reagdo

O pH da solugdo reacional foi ajustado para o valor de 3,0, no inicio da reacao de
degrada¢do do IMD, para todos os tamanhos de particulas de carepa estudados. Um fato
importante observado foi que os valores de pH das solucdes aquosas da carepa, ao verificar o
pH para o ajuste, observou-se variacdo significativamente entre os diferentes tamanhos de

particulas. O valor de pH da solugdo para os tamanhos T2, T3 e T4 inicialmente se encontra na
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faixa de 6,2 — 6,5, enquanto que para o tamanho T1 o valor de pH da solugdo inicial chega
proximo a 8,5. Este valor de pH mais elevado para a solug@o contendo T1 pode estar relacionado
a presenga mais expressiva de (Ca,Mg)COs3; ou CaO nesta granulometria, como indicado pelas
analises de EDX, infravermelho ¢ DRX.

A Figura 20 apresenta o acompanhamento da variagdo do pH no decorrer da reagao,
apos o ajuste para pH 3. Observa-se que, para a reagdo com as particulas T1 de carepa, o pH da
solucdo aumenta mais rapidamente que para os demais tamanhos de particulas. Ja para as
demais granulometrias de carepa o pH aumenta de maneira mais lenta, o que faz a reacao se
manter dentro da faixa de pH desejada (entre 3,0 e 3,5), mantendo assim a eficiéncia de

degradagdo de IMD (AMORIM, 2010; NASCIMENTO et al., 2017; WANG et al., 2014).

Figura 20 — Acompanhamento do pH reacional para cada
granulometria na degradacdo do IMD. Condigdes iniciais: IMD 50
umol L, HO, 5 mmol L, 160 mg de carepa (6,4 g L) e pH
3,00+0,05 a 25+1 °C.
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Fonte: Autor (2023).

A baixa eficiéncia de degradagao de IMD usando T1, observada na Figura 17, pode
estar associada a este valor de pH mais elevado, prejudicando a sua capacidade de degradagao,
j& que a reacdo de Fenton ¢ dependente do pH (AMORIM, 2010; NASCIMENTO et al., 2017;
WANG et al., 2014).

5.4 Consumo de H20:2 para as diferentes granulometrias da carepa
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Para o estudo do consumo de H>O» durante a reagdo de degradacdo do IMD, foi
inicialmente construida uma curva de calibragdo para o H>O; (Figura 21), de modo a viabilizar

a quantificacdo de perdxido durante a reagao.

Figura 21 — Curva de calibracio de H>O> em solugdo
aquosa de molibdato 2,4 mmol L' + H2SO4 0,5 mol L, a
25 °C.
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A Figura 22 mostra o consumo de H>O> na reagdo de degradagdo do IMD para as
diferentes granulometrias de carepa em funcdo do tempo de reacdo, em que Ccon representa a
concentracao de H,O, consumida no tempo t e Cp a concentracao inicial de H>O».

Observa-se um consumo significativo de H>O; para as granulometrias T2, T3 e T4
durante a reagdo. Esse resultado sugere um aumento da lixiviacdo de ferro para a solugdo,
levando um maior consumo de peréxido de hidrogénio. O T3 foi a granulometria que teve o
maior consumo de H>O> chegando a 70%, corroborando, assim, com os resultados do estudo
de degradacao do IMD. O T2 e o T4 também tiveram um perfil de consumo semelhante e

convergente com os resultados de degradagao (Figura 17).
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Figura 22 — Consumo de H>O> na reacdo de degradacdo do IMD
para as diferentes granulometrias de carepa em funcao do tempo de
reacdo. Condigdes iniciais: IMD 50 pmol L', 160 mg de carepa (6,4
g L"), H,02 5 mmol L' e pH 3,00+0,05 a 25+1 °C.

0,749 —e—TI1
: T2
~ 0,64 —e—T3
3 —x— T4
g 0,5
<. 0,4
=
<
° 0,31
£
2 0,21
(=
O

P
[
1

e
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (minutos)
Fonte: Autor (2023).

Para a granulometria T1 observa-se um baixo consumo H>O», no entanto, essa
amostra apresenta um valor de degradacao do IMD proximo a 18%. A tabela 5 apresenta os

valores de consumo de H>O» ao final da reacdo, ou seja, apos 120 min de reacao.

Tabela 5 — Consumo de H»O; para cada
tamanho ao final da reagdo.

Amostras | H20:2 em mmol L!
TI 0,10+0,10
2 2.42+0,05
T3 3,33+0,10
T4 2,67+0,26

Fonte: Autor (2023).

O consumo significativo de H>O; pela carepa nas granulometrias T2, T3 e T4 além
de estar associada a geracdo dos radicais, pode estar envolvido em reacdes paralelas (Equagao
19). O aumento da concentracdo de Fe*" e Fe*" na solugdo, pode levar a uma competicio entre
o IMD e os ions ferro pelos radicais (Equagdes 20, 21 e 22). Além disso, os radicais podem
interagir com o ferro na superficie do material (Equagdes 23 e 24) (AMORIM, 2010; COSTA,
2017). Todos estes fatores podem contribuir para diminuir a eficiéncia da degradagdo no

decorrer da reagdo, como observado na Figura 17.
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‘OH + H202 — H2O + HOY' (19)
Fe* +'0OH — Fe’" + HO (20)
Fe*" + HOy" — Fe*" + HOy (21)
Fe*"+ HOy' — Fe?" + H" + 02 (22)
=Fe?" + 'OH — =Fe*' - OH (23)
=Fe*" - OH + HO," — =Fe* + H,0 + O (24)

5.5 Avalia¢ao da quantidade de ions de ferro dissolvidos durante a reacio

A determinacdo do teor de ferro liberado durante o tempo de reacdo de degradagao
do imidacloprido ¢ bastante importante para avaliar a lixiviacdo desse ion metdlico e averiguar
a estabilidade do material para as diferentes granulometrias obtidas de carepa. Assim,
inicialmente, uma curva de calibragcdo foi construida (Figura 23) e a partir desta, foram

calculadas as concentragdes de ferro em solugao.

Figura 23 — Curva de calibragdo do Fe para o método da
orto-fenantrolina em solugdo aquosa a 25 °C, utilizando
espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis.
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A lixiviagdo de ion ferro durante a reagdo de degradacdao do IMD, para cada
granulometria estudada, pode ser observada na Figura 24 e na Tabela 6. Observa-se, para a

granulometria T1, uma baixa concentragdo de ferro lixiviado ao final da reacao de 0,72+0,08
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mg L', Este fato pode estar relacionado ao aumento mais acentuado no valor de pH da solugdo
durante a reacdo observado na Figura 20, j4 que um pH mais 4cido favorece a dissolucao de
ions ferro no meio reacional.

A carepa nas granulometrias T2 e T4 apresentaram um comportamento semelhante,
com valor maximo de ferro dissolvido em 90 minutos de reagdo. Apds esse tempo, observa-se
uma leve queda na concentragdo de ferro, o que pode estar relacionado ao incremento do pH
do meio, conforme observado nos experimentos da Figura 20, bem como ao consumo do H>O»,
que leva a formacdo do radical hidroxila, e consequentemente, a produgio de ions Fe**. A
presenga desses ions no meio, em valores de pH acima de 3 favorece a formagao hidroxidos,
como Fe(OH)3, diminuindo assim a concentragdo de ions ferro dissolvidos na solugdo. Para a
granulometria T3, observa-se a maior quantidade de ferro lixiviado em todo tempo da reagdo,
sendo possivel notar um decaimento da concentracao do ferro dissolvido entre 60 ¢ 90 minutos

de reagdo e um subsequente aumento apds este tempo.

Figura 24 — Lixiviagdo de ferro durante a reacdo para cada
granulometria de carepa. Condi¢des iniciais: IMD 50 umol L', 160
mg de carepa (6,4 g L"), H2O2 5 mmol L' e pH 3,00+0,05 a 251 °C.
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Os valores de concentra¢do de ferro lixiviados ao final da reacdo, podem ser
observados na Tabela 6, em que os valores em porcentagem (% Feiixiviado) foram calculados pela

equacdo 25, e que o teor de ferro total (%) foi obtido da Tabela 4.
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% Felixiviado — Felixiviado(mg/L) x 0,025L X100 (25)

160 mg x teor de ferro total (%)

Tabela 6 — Quantificagdo de ions ferro lixiviados ao final da reagdo de

degradacdo do IMD.
Granulometria ‘ Felixiviado (mg L) ‘ % Felixiviado
Tl 0,72+0,08 0,02
12 8,91+0,06 0,19
T3 26,67+1,91 0,50
T4 13,28+0,69 0,23

Fonte: Autor (2023).

Estes valores de lixiviagdo de ferro reforcam o que foi observado sobre o aumento
no consumo de H»O; para a granulometria T3 (Tabela 5), ja que quanto maior a concentracao
de ions ferro no meio, maiores as chances de formar espécies reativas pelo processo homogéneo,
favorecendo a degradag¢do do IMD por essa via.

Comparado a porcentagem de ferro lixiviado pelas diferentes granulometrias
(Tabela 6) ao teor de ferro total (Tabela 4) observa-se que a lixivia¢ao de ferro da carepa € baixa.
No entanto, mesmo em baixa concentragdo a carepa na granulometria T3 ultrapassou o limite
permitido pelo CONAMA de n° 430, exigindo cautela no uso para fins de aplicacdo em sistemas
reais.

Assim, com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se sugerir que a carepa, por
ter uma quantidade expressiva de ferro, se torna promissora para ser usada como catalisador na
geracdo de radicais hidroxila, a partir da reagdo com perdxido de hidrogénio e, portanto, para
estudos envolvendo degradacdo de compostos organicos através das reagdes de Fenton. As
diferentes granulometrias da carepa que apesar de apontar pequenas diferencas na composi¢ao
quimica, se mostrou vantajosa na viabilidade do uso desse residuo sidertrgico, pois alguns
tamanhos demonstraram uma alta estabilidade e uma quantidade de ferro lixiviado dentro de

uma faixa aceitdvel e uma boa eficiéncia na degradagdo de IMD.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho a carepa, um residuo da industria siderargica, foi utilizada em
diferentes granulometrias para a geragao de espécies reativas de oxigénio, a partir de sua reagao
com perdxido de hidrogénio em meio &cido. A eficiéncia da carepa na geragdo de radicais foi
acompanhada pela rea¢ao de degradagdo do pesticida organico, imidacloprido.

A caracterizagao morfologica da carepa nas granulometrias estudadas, T1 (<0,25
mm), T2 (0,25 a 0,84 mm), T3 (0,84 a 2,00 mm) e T4 (>2,00 mm), mostrou particulas
preferencialmente em formatos esféricos e resultados de DRX e Mossbauer apontam para a
presenca de trés fases de 6xidos de ferro, a wustita (FeO), hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3Os),
para os tamanhos T1 e T2 e apenas wustita e magnetita para T3 e T4. Resultados de EDX e
infravermelho indicam a presenca de COs* e SiO2 na composicio da carepa. O teor de ferro
total para 4 diferentes granulometrias foi encontrado em uma faixa de 69,7-92%, do menor para
0 maior tamanho.

Apesar das caracteristicas quimica e morfoldgica bastante semelhantes, a carepa,
nas diferentes granulometrias, mostrou algumas diferencas quando aplicada na reacdo de
Fenton para a degradagdo de imidacloprido. As diferentes granulometrias tiveram uma
lixiviagdo de ferro dentro dos limites permitidos pela Resolugdo CONAMA n° 430, com
excec¢ao do T3.

As granulometrias T2 e T4 se mostraram mais interessante para aplicacdo no
processo oxidativo avangado, principalmente T2, uma vez que lixivia uma baixa quantidade de
ferro no decorrer da reagdo em relagdo as demais, e na separagcdo por tamanhos foi a que se
apresentou majoritaria em relacdo a massa. Assim, a carepa de granulometria variando entre
0,25 a 0,84 mm (T2) apresenta maiores vantagens para ser investigada em trabalhos futuros

envolvendo a degradacdo de moléculas organicas, potencialmente contaminantes.
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