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RESUMO

O impacto ambiental da producdo do aco associa-se com a elevada
quantidade de residuo gerada por esta atividade industrial, além de ser a
que mais emite gas carbdnico em todo o mundo. A carepa, residuo do
processo de laminacdo a quente, geralmente é depositada em aterros
sanitarios e equivale a 2% do ago bruto. J& a cadeia téxtil, embora seja
importante para a economia do pais, consome grandes volumes de agua,
principalmente na etapa de remocdo de corantes e outros produtos
quimicos. No tratamento de efluentes, 0s processos oxidativos
avancados tém ganhado visibilidade e a carepa de laminacéo de acgo, por
seu alto teor de 6xido de ferro, pode ser utilizada como fotocatalisador.
Com base nisso, produziram-se nanoparticulas de carepa, a partir da
moagem de alta energia a Umido, para aplicagdo como catalisadores em
processos oxidativos avancados destinados ao tratamento de efluentes
téxteis. Apds limpeza, o residuo foi moido a seco em moinho
excéntrico. Para obtencdo das nanoparticulas, a carepa de laminagdo foi
submetida a moagens sequenciais em um moinho de alta energia com
esferas de diferentes didmetros em cada etapa. Variagdes na velocidade
de rotacdo do moinho e no tempo de moagem foram avaliadas e o
material obtido com as melhores condi¢fes de processamento, aquelas
que produziram menores tamanhos de particulas com o menor grau de
oxidacdo do residuo, foi empregado como catalisador no tratamento de
um efluente téxtil real e de uma solucdo de corante indigo carmin. A
carepa de laminacdo de aco estudada tem o ferro como seu elemento
majoritario, presente na forma de wustita, magnetita e hematita.
Particulas com didmetro médio de 6,26 um, resultado da cominuicao a
seco, atingiram tamanhos nanométricos ao final das trés etapas de
moagem de alta energia, tamanhos estes comprovados por microscopia
eletrnica de transmissdo. Para isso, adotou-se a menor velocidade de
rotacdo testada, 2.500 rpm, e um total de 13 h de processo. Os
difratogramas de raios X e a espectroscopia Mdssbauer apontaram a
oxidacdo do material, reduzindo o seu teor de wustita. Com o uso de
radiacdo (luz negra — ultravioleta), um planejamento experimental
demonstrou que a maxima redugdo de cor do efluente téxtil é alcancada
com 1,5 g/L de nanoparticulas e sem peroxido de hidrogénio. O
tratamento promoveu valores de descoloragdo préximos ao do
tratamento industrial, porém com menor toxicidade e maiores redugdes
de demanda bioquimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio e
carbono orgénico total. O principal mecanismo de agdo do catalisador,
devido ao seu tamanho extremamente pequeno e alta area de superficie



especifica, é a interacdo com o material particulado do efluente, pois a
descoloracdo ocasionada por uma amostra micrométrica foi semelhante
a alcancada somente com o efluente. Testes com a solucdo de corante,
1,5 g/L de nanoparticulas e peréxido de hidrogénio, atingiram ~99% de
descoloragdo no azul em 4 h, indicando um processo do tipo Fenton. As
nanoparticuas produzidas mostraram-se eficientes no tratamento de
efluentes téxteis e na reducdo de cor da solucdo de corante, sendo uma
possivel alternativa de aplicacdo do residuo siderdrgico.

Palavras-chave: carepa de laminacdo de aco; efluentes téxteis;
nanoparticulas; moagem de alta energia; processos oxidativos
avancados.



ABSTRACT

The environmental impact of steel production is associated with the high
amount of waste generated by this industrial activity, in addition to
being the largest emitter of carbon dioxide worldwide. The mill scale, a
residue from the hot rolling process, is usually deposited in landfills and
accounts for 2% of raw steel. The textile chain, although important for
the country's economy, consumes large volumes of water, especially in
the stage of dye and other chemical removal. In effluent treatment,
advanced oxidative processes have gained visibility, and steel rolling
mill scale, due to its high iron oxide content, can be used as a
photocatalyst. Based on this, mill scale nanoparticles were produced
through wet high-energy milling for application as catalysts in advanced
oxidative processes for treating textile effluents. After cleaning, the
residue was dry milled in an eccentric mill. To obtain the nanoparticles,
the steel rolling mill scale was subjected to sequential milling in a high-
energy mill with spheres of different diameters in each stage. Variations
in mill rotation speed and milling time were evaluated, and the material
obtained under the best processing conditions, those that produced
smaller particle sizes with the lowest degree of residue oxidation, was
employed as a catalyst in treating a real textile effluent and an indigo
carmine dye solution. The steel rolling mill scale studied has iron as its
major element, present in the form of wustite, magnetite, and hematite.
Particles with an average diameter of 6.26 um, resulting from dry
comminution, reached nanometric sizes at the end of the three stages of
high-energy milling, sizes confirmed by transmission electron
microscopy. For this, the lowest tested rotation speed was adopted,
2,500 rpm, and a total of 13 hours of processing. X-ray diffractograms
and Mdossbauer spectroscopy indicated material oxidation, reducing its
wustite content. Using radiation (black light — ultraviolet), through
experimental design, it was demonstrated that the maximum color
reduction of the textile effluent is achieved with 1.5 g/L of nanoparticles
and without hydrogen peroxide. The treatment promoted discoloration
values close to industrial treatment, but with lower toxicity and higher
reductions in biochemical oxygen demand, chemical oxygen demand,
and total organic carbon. The main action mechanism of the catalyst,
due to its extremely small size and high specific surface area, is
interaction with the particulate matter of the effluent, as discoloration
caused by a micrometric sample was similar to that achieved only with
the effluent. Tests with the dye solution, 1.5 g/L of nanoparticles, and
hydrogen peroxide reached ~99% blue discoloration in 4 hours,



indicating a Fenton-type process. The produced nanoparticles proved to
be efficient in treating textile effluents and reducing dye solution color,
representing a possible alternative application for steel industry waste.

Keywords: steel rolling mill scale; textile effluents; nanoparticles; high-
energy milling; advanced oxidative processes.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, com o avango das industrias, a preocupacao
com o0 meio ambiente e com temas envolvendo as questfes energéticas
ganhou destaque em funcdo do impacto ambiental e a poluicdo causada
por elas (Gholamian; Hamzehloo; Farrokhnia, 2021).

As industrias téxteis, apesar de sua importancia significativa para
0 crescimento da economia do pais (Selvaraj et al., 2021), utilizam
grandes volumes de agua em seu processo produtivo, cerca de 200 a 350
litros para cada quilo de peca fabricada. Os efluentes gerados contém
elevadas quantidades de surfactantes, corantes organicos, agentes de
fixacdo, compostos clorados recalcitrantes, agentes dispersantes,
aditivos (Padhiyar et al., 2020) e apresentam alta demanda bioquimica
de oxigénio — DBO e demanda quimica de oxigénio — DQO (Manholer
etal., 2019).

Os corantes presentes nas &guas residuais demonstram alta
estabilidade e resisténcia a outros agentes (Ceretta et al., 2020), sendo
encontrada no mercado uma enorme variedade dos tipos sintéticos para
aplica¢Bes industriais (Ambigadevi et al., 2021). Devido a ineficiéncia
da etapa de tingimento, as perdas de corantes que sdo descarregados nos
efluentes podem chegar até em 50% (Selvaraj et al., 2021).

O tratamento desses materiais precisa ser adequado, pois quando
atingem os corpos d’agua, diminuem a penetracdo da luz (Gholamian;
Hamzehloo; Farrokhnia, 2021) e a quantidade de oxigénio dissolvido,
provocando mudangas nos ciclos biolégicos que afetam a fotossintese da
flora aquatica (Manholer et al., 2019). Além disso, juntamente com
outros produtos quimicos, aumentam a toxicidade e modificam o
aspecto visual das aguas, ocasionando também a contaminagéo do solo
(Yaseen; Scholz, 2019).

Os procedimentos realizados atualmente, como os bioldgicos e de
coagulacéo-floculagdo, embora respeitem os limites estabelecidos em
norma para remocdo de cor, ndo sdo suficientes para permitir a
reutilizacdo da agua (Alvarez et al., 2020). A formacdo de lodo e a
geracdo de outros produtos indesejados que provocam uma poluicdo
secundéria sdo fatores que precisam ser analisados (Sghaier et al.,
2019).

Por conta desses problemas, muitos estudos avaliam a remocéao
de corantes dos efluentes téxteis por meio de nanoparticulas aplicadas
em processos oxidativos avancados (POAs) combinados com 0s
tratamentos atuais ou substituindo-os (Alvarez et al., 2020;
Markandeya; Mohan; Shukla, 2022), pois estes processos tém como
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vantagens a eficiéncia de mineralizacdo elevada, altas taxas de reagdo de
oxidacdo e poluicdo secundaria reduzida (Ma et al., 2021).

Os POAs variam de acordo com as técnicas, os produtos
quimicos e catalisadores empregados em reacgdes fisico-quimicas como
Fenton (Fe?*/H;0,) e foto-Fenton (UV-vis/Fe?*/H,0;), fotélise (UV,
UV-vis ou solar), fotocatalise, entre outros (Bhat; Gogate, 2021;
Trigueros et al., 2019).

As espécies formadas durante as reacBes, como o radical
hidroxila («OH), perdxido de hidrogénio (H202), ozbnio (Os) e o0s
superdxidos (O2¢7), quando reagem com o poluente, geram &gua, gas
carbonico e &cidos inorganicos (Taoufik et al., 2021; Trigueros et al.,
2019). Para a formaglo desses radicais livres altamente reativos, 0s
métodos incluem o uso de radiagdo, oxidantes e catalisadores, bem
como uma combinacdo entre eles (Amor et al., 2021).

Os Oxidos e sulfetos de metais de transicdo, como o didxido de
titanio (TiOy), 6xido de zinco (ZnO), oxido de ferro (Fe203), sulfeto de
cadmio (CdS) e sulfeto de zinco (ZnS), por apresentarem propriedades
satisfatorias para a degradacdo de compostos organicos e serem estaveis
e ativos, séo utilizados de maneira eficiente como catalisadores em
processos oxidativos avancados (Ali et al., 2018; Kurian, 2021; Muraro
et al., 2020).

Um dos pontos principais para a aplicacdo de sistemas
heterogéneos ¢ a facilidade de separacdo dos catalisadores para reuso,
pois estdo em uma fase distinta do efluente, diferente das reacdes
homogéneas (somente uma fase). Ha também uma ampla faixa de pH
em que podem ser empregados (entre 2 e 9), que inclui as aguas naturais
e residuais (Kurian, 2021).

A carepa de laminacdo de aco é um residuo gerado nas industrias
siderurgicas no processo de laminacdo a quente. Além de um percentual
significativo de ferro, também contém tragos de outros elementos (Jikar;
Dhokey, 2021), como cromo, niquel e vanédio, e pode corresponder até
a 5% do material laminado. Em sua composicdo, o teor de Oxido de
ferro varia entre 69% e 72% (Shatokha; Gogenko; Kripak, 2011) e ele
pode estar presente na forma de hematita, wustita e magnetita. Pela
complexidade da carepa, a extracdo do ferro é mais dificil em relagéo ao
minério, principalmente em funcdo da contaminagdo com lubrificantes e
06leos dos equipamentos (Sen; Pandel, 2021).

O residuo é removido da superficie do agco por meio de jatos de
agua (Ismail et al., 2020). Devido as toneladas geradas, seu descarte se
tornou uma questdo importante, especialmente para atender as normas
ambientais e as necessidades ecoldgicas (Jikar; Dhokey, 2021).
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Em virtude de suas caracteristicas, como composicdo quimica
estavel, elevado teor de ferro e pequena fracdo de impurezas, a carepa de
laminacdo destacou-se na aplicacdo em produtos quimicos, fabricacdo
de pigmentos a base de ferro e atualmente no tratamento de efluentes
téxteis (Costa et al., 2019).

Explorar subprodutos como recursos é uma forma de valoriza-los
economicamente, reduzir os impactos ambientais e diminuir 0 consumo
de matérias-primas, que em alguns casos ndo sao renovaveis (Kumar et
al., 2021b; Lum et al., 2020).

Os resultados de Chhuon et al. (2020) sobre a carepa de
laminacdo aplicada como floculante em sistema de lodo ativado para o
tratamento de aguas residuais sdo satisfatorios. A incorporagdo do
material, com tamanho inferior a 75 um, tornou as particulas floculadas
mais pesadas, melhorando a sedimentacéo da lama. O estudo demostrou
também a recuperagdo do residuo em até 86% por meio de separacéo
magnética, possibilitando sua reutilizacéo.

Pesquisadores utilizaram a carepa de laminacdo na descoloracéo
do corante Reactive Red 120 (C44Cl2H24N14NasO20Se) € de efluentes
téxteis por processos Fenton (Costa et al., 2019) e dos corantes azul de
metileno (C1sH1sN3SCI) e Reactive Orange 4 (C24H13CloNsNazO10S3)
por foto-Fenton (Islam; Kurny; Gulshan, 2015). O material atuou como
catalisador e fotocatalisador, respectivamente. A descoloragdo dos
corantes artificiais foi superior a 90% e atingiu somente 50% no
efluente.

A nanotecnologia é uma area importante da Ciéncia dos
Materiais, pois 0s nanomateriais apresentam propriedades Unicas que
aqueles com tamanhos de particulas maiores ndo conseguem atingir,
com destaque para as propriedades cataliticas. Com a dimensédo
extremamente pequena, abaixo de 100 nm, a relacdo superficie-volume
é alta, proporcionando grande reatividade (Markandeya; Mohan; Shukla,
2022; Nayak et al., 2022; Pachamuthu et al., 2022).

Estudos sdo conduzidos para buscar a obtencao de nanoparticulas
de ferro utilizando o residuo carepa de laminagao de aco como precursor
(Khosravi; Carreras-Gallo; Casals-Terré, 2023; Predescu et al., 2021).

Abdul Rahim Arifin et al. (2017) realizaram duas etapas de
cominuigcdo na carepa de laminagdo. Ap6s 12 h em moinho de bolas,
10 g do material foram submetidos & moagem de alta energia a seco por
um tempo minimo de 4 h, alcangando tamanhos hanométricos.

Os processos de cominuicdo a Umido apresentam algumas
vantagens em relagdo ao processamento a seco, COMo mMenor consumo
de energia, possibilidade de atingir tamanhos de particulas menores, ja
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gue na moagem a seco a taxa de aglomeracdo é superior, e distribuicdo
granulométrica com maior regularidade (Chelgani et al., 2019).

Com base nisso, objetivou-se produzir, a partir da moagem a
Umido em moinho de alta energia, nanoparticulas de carepa de
laminacdo para o uso como catalisador em processo oxidativo avancado
destinado ao tratamento de efluentes téxteis. Como ndo ha relatos desse
tipo de processamento a Umido do residuo, de forma inovadora, foi
conduzido um estudo detalhado sobre as melhores condicGes de
moagem.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Obter, por moagem de alta energia a Umido, nanoparticulas de
carepa de laminagdo para atuar como catalisadores em processos
oxidativos avancados destinados ao tratamento de efluentes téxteis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar as propriedades fisicas e quimicas da carepa de
laminacéo para confirmar seu potencial como catalisador;

o ldentificar as melhores condigBes de processamento para a
obtencdo de nanoparticulas com elevada area de superficie
especifica e cristalinidade;

o Definir, por metodologias estatisticas, os pardmetros do
processo oxidativo avancado com as nanoparticulas que
possibilitem a méxima descoloracdo do efluente;

e Verificar se as nanoparticulas mantém sua integridade apds
utilizacdo e se sua atividade é constante em ciclos de
reaproveitamento;

e Analisar a influéncia do tamanho de particula do catalisador na
eficiéncia do processo oxidativo avancado com a carepa de
laminacdo em tamanhos micro e nanométricos.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1 INDUSTRIA TEXTIL

Com o crescimento da populacdo mundial, o consumo de
produtos téxteis e, por consequéncia, a necessidade de producéo também
sofreram um rapido aumento (Lin; Bai, 2020), principalmente pelo
avanco da industria da moda nas Ultimas décadas (Abbas et al., 2020).

As fabricas téxteis apresentam um papel significativo na
economia dos paises em desenvolvimento (Majumdar; Garg; Jain,
2021). Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de
Confecgdo (ABIT), o Brasil possui a maior cadeia téxtil da parte
ocidental, com 1,33 milh&o de trabalhadores de forma direta e 8 milhdes
quando contabilizados os indiretos, sendo a segunda indUstria que mais
emprega entre 0s setores de transformacéo (ABIT, 2024).

Em 2022, a producéo média téxtil foi de 2,1 milhdes de toneladas
e de confeccéo foi de 8,07 bilhdes de pecas nas 24.300 empresas formais
do pais, representando 6,6% de todo o faturamento das inddstrias de
transformacdo (ABIT, 2024).

Santa Catarina é um dos estados que mais se destaca no ramo,
contribuindo com 36,8% da producédo nacional, com um faturamento de
45 bilhdes de dolares em 2017. Um dos fatores que favorece a Regido
Sul como um polo com representatividade nacional e internacional é a
proximidade entre o local onde é extraida a matéria-prima e as fabricas
produtoras dos tecidos. A agilidade na logistica de transporte e na rede
de distribuicdo torna o processo mais eficiente (FCEM Febratex Group,
2020).

A cadeia de producdo téxtil descrita na Figura 1 compreende
varias etapas, sendo que o produto de um processo € a matéria-prima do
seguinte, tornando-os interdependentes. No mercado atual, ha empresas
especializadas em apenas uma atividade e outras que abrangem o ciclo
completo, com diferentes niveis tecnoldgicos (Dias, 2018).

As fibras podem ser classificadas em: i. naturais, sendo
subdivididas de acordo com sua origem em vegetal, animal ou mineral;
ii. manufaturadas, que compreendem as artificiais (polimeros derivados
da celulose) e as sintéticas — poliamida, néilon e poliéster obtidos do
petroleo (Dias, 2018).

No processo de fiacdo, as fibras sdo agrupadas de forma linear ou
em filamentos, transformando-se em fios flexiveis e com boa resisténcia
e durabilidade. A preparacdo € a primeira etapa e apds, pode ser
realizada a fiagdo penteada, a convencional (cardada) ou ainda a néo
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convencional (open-end). Esses procedimentos sdo semelhantes para as

fibras naturais e as manufaturadas (Chaim, 2014).

Figura 1 — Etapas do processo produtivo téxtil.

Vegetal Artificiais
Fibras Fibras
naturais A manufaturadas
Sintéticas
Obtencao de fibras
téxteis
l Penteada |
Fiagdo Convencional |
Nao convencional |
Preparagao para :
—-I Urdimento I—-I Engomagem
tecelagem gotmag
Tecelagem plana |
Tecelagem
Malharia |
Beneficiamento/ Beneficiamento primario
Acabamento — Desengomagem / Purga / Pré-alvejamento

Alvejamento / Chamuscagem / Mercerizacdo

Beneficiamento Beneficiamento
secundario secundario
Tingimento Estamparia

—

Beneficiamento terciario
Impregnagdo / Calandragem / Rama

e—

Flanelagem / Amaciamento

Fonte: Baseado em Chaim (2014).

Na tecelagem, obtém-se o tecido plano ou a malha, que se
diferem pela estrutura e geometria em funcdo dos processos de
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producdo. Na preparagdo, antes da colocacdo no tear, os fios passam
pela urdicdo para que figuem paralelos, com mesmo comprimento e
tensdo, formando um sistema no sentido longitudinal. Posteriormente
sdo encaminhados para a engomagem, que tem como objetivo deixa-los
resistentes com a goma e seu aquecimento, sendo necessario o uso de
agua e produtos quimicos (Milnitz; Luna, 2017).

O beneficiamento téxtil busca melhorar as caracteristicas dos
substratos (fibras, fios, tecidos e pecas confeccionadas), sendo composto
por inlmeras etapas que variam de acordo com o produto e a
necessidade de aproveitamento (Dias, 2018). No beneficiamento
primario ou preparacgao séo realizadas operacdes sobre o substrato, como
chamuscagem, desengomagem, alvejamento e mercerizacao, visando a
eliminacdo de ceras, 6leos, pigmentos, marcagdes e sujeiras advindas da
fiacdo e tecelagem, preparando-o para a coloragdo parcial, na parte de
estamparia, ou total (tingimento) no beneficiamento secundario (Chaim,
2014).

As caracteristicas do produto final, como toque, brilho,
estabilidade dimensional e impermeabiliza¢éo, sdo adquiridas na ultima
etapa dessa parte da cadeia, no beneficiamento terciario ou acabamento.
As operagdes sdo realizadas a seco ou a imido e de forma continua ou
em batelada (Chaim, 2014).

As lavanderias atuam no final do processo das indUstrias de
confeccdo e vestudrio, na fase de beneficiamento e lavagem dos
produtos, principalmente o brim, jeans e algoddo, para melhorar a
qualidade e criar alguns efeitos nas pecas que ndo se consegue obter na
tecelagem plana (Kan, 2015).

Na lavagem, realiza-se a limpeza com produtos de higienizacdo
para o tratamento de varios tipos de tecidos, de forma manual ou
automatizada e também a seco, modificando a concentracdo, o pH do
meio, a temperatura e a intensidade mecanica de acordo com as
caracteristicas de cada pega. Ap0s, para a retirada de umidade, ocorre a
secagem com o auxilio de centrifugas ou por vaporizacdo térmica em
secadoras (Chaim, 2014).

H& um alto consumo de agua e de produtos quimicos para se
atingir o aspecto desejado. No amaciamento, além da agua tratada,
utiliza-se o amaciante (solucdo a base de aminas graxas) e no
clareamento, o hipoclorito de sédio 12% e 0 permanganato de potassio
(Chaim, 2014).

A cadeia ¢é encerrada na confecgdo, com as atividades de corte,
costura e acabamento, compreendendo a colocacdo de ziperes e bolsos,
como também a lavagem industrial nas empresas produtoras de jeans e
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brim. Apds a conferéncia, o produto é entregue ao consumidor final
(Milnitz; Luna, 2017).

Devido as preocupac¢des ambientais e com o objetivo de reduzir e
substituir o consumo de produtos quimicos toxicos e perigosos, as
enzimas também sdo amplamente utilizadas nos processos téxteis, nas
operacdes de desengomagem, lavagem de tecidos e jeans, tingimento e
acabamento, pois sdo ecologicamente corretas e proporcionam elevada
qualidade com menor gasto energético, consumo de agua e tempo
operacional. Os tipos mais empregados na indUstria sdo as amilases,
catalases, peroxidases, celulases e lacases, e com menor frequéncia, as
ligninases, lipases, colagenases, pectinases, proteases e nitrilases
(Kumar et al., 2021a; Niyonzima et al., 2023).

3.2 EFLUENTES TEXTEIS E TRATAMENTO

Embora a industria téxtil tenha grande importancia na economia
brasileira, ela gera diversos impactos ambientais (Garcia; Rosa; Borrely,
2020), principalmente relacionados a alta quantidade de &gua utilizada
nos processos de fabricacdo, onde para cada quilo de produto s&o
necessarios, em média, duzentos litros (Ambigadevi et al., 2021). As
etapas de beneficiamento e lavagem das pecas sdo responsaveis pelo
maior consumo, porque nelas ocorrem a remocao do excesso de corantes
e demais produtos quimicos. Cerca de 10% a 50% dos corantes
utilizados séo desperdicados e acabam presentes nos efluentes (Dutta et
al., 2018), pois nem todo o material consegue se fixar aos tecidos
(Sghaier et al., 2019).

As aguas residuais podem ser alcalinas e carregam altas cargas de
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de
oxigénio (DQO), além de surfactantes, corantes, compostos clorados
etc. Esse efluente, em contato com a &gua e o solo, afeta os recursos
naturais (Ambigadevi et al., 2021) por conter produtos muito toxicos,
prejudicando o ecossistema e 0s seres humanos (Venkataraghavan;
Thiruchelvi; Sharmila, 2020).

Os corantes estdo entre 0s poluentes organicos mais perigosos
encontrados nos efluentes téxteis por apresentarem uma estrutura estavel
e complexa (Ambigadevi et al., 2021; Leon et al., 2020). Atualmente,
cerca de 10% dos corantes produzidos sdo lancados no meio ambiente
(Mokif, 2019). Por suas caracteristicas, é extremamente dificil de
remové-los da natureza, consequéncia da exigéncia das industrias para
que os produtos resistam & biodegradacdo e sejam mais duraveis (Dutta
etal., 2018).
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Aproximadamente 85% dos poluentes organicos presentes nas
aguas residuais podem ser removidos por processos bioldgicos, fisicos e
quimicos. Porém, alguns contaminantes e produtos, mesmo em
concentragcBes pequenas, mas com elevada toxicidade, ainda
permanecem apds inlmeros tratamentos (Cai et al., 2020). Algumas
metodologias somente transferem os corantes para outra fase, gerando
residuos secundarios e fazendo com que outros procedimentos precisem
ser aplicados (Lum et al., 2020).

Nos efluentes téxteis, os tratamentos mais realizados sdo os
fisicos, como adsorcao e filtracdo; o quimico, composto pela coagulacdo
e 0 bioldgico, que envolve a biodegradacéo ou biossor¢do (Behera et al.,
2021; Lum et al., 2020).

Apesar das tecnologias utilizadas, a eficiéncia do processo fisico
para descolorir é relativamente baixa, além da quantidade elevada de
lodo formada. Ja no tratamento quimico, que apresenta alto custo, ha
presenca de subprodutos tdxicos (Watari et al., 2021).

Os métodos bioldgicos geram fragcbes menores de residuos e sdo
mais econdmicos e ecoldgicos, fatores que os tornam preferenciais
(Sathishkumar et al., 2019). Porém, grandes concentraces de corantes
dificultam o trabalho de degradacdo das bactérias (Meerbergen et al.,
2018).

O tratamento de efluentes téxteis pode ser dividido em trés
estagios, como mostra a Tabela 1.

A primeira etapa do tratamento primario é a triagem, onde sdo
retirados pedacos de tecidos, fios, fibras e outros residuos maiores com
0 auxilio de grades e telas finas. Nos tanques de sedimentacdo, as
particulas se depositam no fundo por acdo da gravidade e posteriormente
a lama formada é removida. Esse método é muito utilizado por ser
eficiente e econdmico (Ghaly et al., 2014).

Para a obtencdo de um fluxo constante em termos de
caracteristicas, é necessario que o efluente passe por um tanque de
equalizacdo, j& que as aguas residuais que sdo depositadas variam
conforme as pecas produzidas. O ajuste de pH ocorre na neutralizagdo
com o uso de cal, operagdo realizada para atender as normas (Ghumra;
Agarkoti; Gogate, 2021) e para manter o pH na faixa entre 5 e 9 para
que os tratamentos bioldgicos sejam eficientes (Das, 2019).

As particulas muito pequenas passam pelo processo de floculagéo
para a formacédo de flocos e pelo de coagulacdo, com o uso de produtos
quimicos como sulfato férrico, sulfato ferroso, cloreto férrico, alimen e
cal, para favorecer a sedimentacdo e resultar em um efluente claro
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(Ghaly et al., 2014). Esse procedimento desestabiliza os sdlidos
coloidais facilitando a aglomeracéo (Mortadi et al., 2020).

Tabela 1 — Classificagdo do processo de tratamento de efluentes téxteis.

Tratamento Operagoes
Triagem
Sedimentacdo
Primario Equalizacdo

Neutralizagdo
Floculacdo e coagulacdo
Lagoa aerada
Filtragem
Secundério Processo de lodo ativado
Vala de oxidac&o e lagoa
Digestdo anaerdbica
Técnica de oxidacéo
Precipitacdo eletrolitica e fracionamento de espuma
Tecnologia de membranas
Processos eletroquimicos
Método de troca de ions
Degradagdo fotocatalitica
Adsorcao
Evaporagéo térmica

Terciario

Fonte: Adaptado de Das (2019).

O tratamento secundario é empregado para diminuir a DBO e
remover substancias como 6leo e fenol, assim como 0s compostos
organicos coloidais e a coloragdo presente no efluente, buscando
estabilizar a matéria organica. Para isso, utilizam-se bactérias e outros
microrganismos, aerébicos ou anaerdbicos, cuja eficiéncia varia com o
teor de oxigénio, quantidade de residuos, materiais toxicos (Das, 2019),
temperatura, pH e caracteristicas do contaminante (Ghumra; Agarkoti;
Gogate, 2021).

Nas lagoas aeradas, apds o tratamento primario, a agua residual é
coletada em tanques e aerada por meio de dispositivos mecanicos.
Devido as bactérias presentes no meio, a lama formada oxida a matéria
organica dissolvida (Das, 2019). Porém, esse tipo de processo exige um
tempo de retencdo adequado, uma grande area de superficie e uma
configuragdo e dimensionamento especificos (Al-Amshawee; Yunus;
Azoddein, 2020).
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Nos filtros de gotejamento, os residuos organicos sao degradados
por uma pelicula de microrganismos que se forma a medida que o
efluente é pulverizado na superficie do sistema (Hamza; lorhemen; Tay,
2016). Esse método é de baixo custo, com uma pequena geracdo de lodo
e sua manutencdo é considerada simples em comparagcdo com outros
tipos de processos (Bressani-Ribeiro et al., 2018).

A técnica mais empregada entre os processos biologicos é a de
lodo ativado (Singh et al., 2020), em que 0s microrganismos utilizam os
contaminantes organicos como alimento e, a medida que eles crescem,
se agrupam e tornam-se solidos suspensos (Muralikrishna; Manickam,
2017). O efluente é entdo separado da lama, com parte dela
permanecendo no tanque para futuros ciclos, e o restante € depositada
com o lodo proveniente do tratamento primario. A vala de oxidacdo €
uma modificacdo desse método convencional (Ghaly et al., 2014).

As lagoas de oxidacdo, também chamadas de lagoas de
estabilizacdo de residuos, estabilizam a matéria organica com o uso de
bactérias e, algumas vezes, protozodrios. O oxigénio para 0 processo é
fornecido por algas, que aproveitam o dioxido de carbono (CO»)
liberado das bactérias para realizar fotossintese (Das, 2019).

No ambito das questdes ambientais, a digestdo anaerobica é
avaliada como um dos métodos mais corretos (Hanum et al., 2019). Os
constituintes presentes na lama oriunda tanto do tratamento primario
(sedimentacdo) quanto do secundario, com bactérias anaerdbicas,
sofrem uma digestdo lenta ou fermentacdo, liberando gas metano (CHa),
CO; e aménia (NHs) como produtos finais (Das, 2019).

Como os efluentes téxteis apresentam quantidades elevadas de
corantes, que nao sdo biodegradaveis, as formas de tratamentos sdo mais
complicadas (Lum et al., 2020; Venkataraghavan; Thiruchelvi;
Sharmila, 2020), sendo 0s processos convencionais muitas vezes
inadequados e ineficientes, exigindo outros procedimentos terciarios,
como técnicas de oxidacdo, precipitacdo eletrolitica e fracionamento de
espuma, tecnologia de membranas (osmose reversa e eletrodidlise),
processos eletroquimicos, método de troca de ions, degradagdo por
fotocatélise, adsor¢do e evaporagao térmica (Das, 2019).

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo tecnologias
desenvolvidas para o tratamento de poluentes toxicos. Por meio da
geracdo de espécies altamente reativas de oxigénio, como os radicais
hidroxila (*OH), 0s superoxidos (O»¢") e os sulfatos (SO4) (Li et al.,
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2021b), as moléculas organicas sdo fragmentadas ou completamente
mineralizadas em diéxido de carbono, 4gua (Chauhan et al., 2021),
acidos inorganicos e oxigénio, dependendo do poluente. Para o0s
compostos fortemente recalcitrantes, ocorre a geracdo de outros
produtos simples (acetona — C3HsO e acido propiénico — C3HsO2)
guando a oxidacdo é incompleta (Kurian, 2021).

Os radicais podem ser gerados a partir da agua com a aplicacdo
de energia solar, elétrica ou sonora e/ou produtos quimicos, como o
0zbnio (Os) e o perdxido de hidrogénio (H20-). Catalisadores também
auxiliam nos processos de fotocatalise, reagdes Fenton e foto-Fenton,
tecnologias hibridas e as baseadas em ozbnio (Korpe; Rao, 2021;
Kurian, 2021).

De acordo com o tempo de reacdo e do tipo de oxidante, esses
processos sdo denominados homogéneos, quando compostos por
radiacdo, ozbnio e peréxido de hidrogénio, e heterogéneos, quando
metais intermediarios ou semicondutores solidos também séo
empregados (Javanbakht; Mohammadian, 2021).

Entre as inlmeras vantagens desses métodos, evidenciam-se as
altas taxas de reacgdo, a capacidade de tratar a maioria dos compostos
organicos e alguns metais pesados, a desinfeccdo, além da menor
guantidade de lodo gerada em comparacdo com 0s tratamentos
bioloégicos e quimicos, reduzindo os impactos provocados no meio
ambiente (Korpe; Rao, 2021).

Uma das aplicacdes mais amplas desses processos € no
tratamento de aguas (Liu et al., 2021b), como em efluentes industriais
(agroquimico, de destilaria, téxteis, de papel e celulose, residuos de
metalizacdo e campos petroliferos) e efluentes perigosos, incluindo
residuos farmacéuticos presentes em estacdes de tratamento municipais,
metais pesados (arsénio e cromo), residuos hospitalares e na remocéo de
patégenos (Kurian, 2021).

Os POAs podem ser utilizados em pré e pos-tratamento e também
combinados com métodos convencionais para alcancar a qualidade
desejada para os efluentes. Nos tratamentos preliminares, promovem a
melhoria da biodegradabilidade; ja& quando aplicados posteriormente,
conseguem remover das aguas residuais 0s contaminantes que ndo sdo
instantaneamente biodegradaveis (Korpe; Rao, 2021).

3.3.1 Reagdes Fenton

Entre os processos oxidativos avancados, os do tipo Fenton vém
se destacando no tratamento de efluentes com presenca de
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contaminantes que ndo sdo biodegradaveis por sua alta eficiéncia na
reducdo da toxicidade do material (Yu et al., 2020).

Na primeira etapa, de maneira convencional, ocorre a
decomposicdo do peréxido de hidrogénio pelos ions ferrosos (Fe®*),
gerando os radicais hidroxila, e a oxidacdo do Fe?* para fons férricos
(Fe**) de forma simultanea (Equagdo 1). Em seguida, acontece a
regeneracdo do Fe?*, onde o Fe® ¢ reduzido para Fe?* pelo H;O;
(Equacdo 2), fator que limita a velocidade da reagdo (Li et al., 2021a).

Fe?* + H,O, — Fe3t + «OH + OH~
(1)

@

A eficiéncia do processo estd associada a fatores como
temperatura e concentracdo de Fe?* e H.O, (Chen et al., 2021). A
qualidade do tratamento é prejudicada ao se trabalhar com teores
elevados de perdxido de hidrogénio, pois ele reage com os radicais
livres, resultando em espécies menos reativas (Vieira et al., 2021), como
demonstra a Equacédo 3 (Yu et al., 2020).

Fe3* + H.0, — Fe2* + HOye + H*

H,0;, + *OH — HO,* + H,0O
)

A reacdo Fenton homogénea é de facil operacdo, os produtos
quimicos empregados possuem um custo mais baixo, ela apresenta taxas
elevadas de degradacdo e ndo necessita de fontes de energia. Porém, a
cinética de reducdo do Fe®* para Fe?* é mais lenta, interferindo no ciclo
redox, sua condicdo de operacdo é limitada para pH &cido (entre 2 e 4), é
necessario neutralizar o efluente apds o tratamento, além da quantidade
excessiva de lodo hidréxido férrico produzida, fatores que restringem o
uso desse método na remediacdo ambiental (Chen et al., 2021; Kurian,
2021).

Os processos heterogéneos, no entanto, utilizam catalisadores a
base de metais de transi¢do, como minerais de ferro e 6xidos metélicos
(Chen et al., 2021), que sdo estaveis e podem ser usados por muitos
ciclos (Kuntail; Pal; Sinha, 2020). Com isso, evita-se a precipitacdo de
hidréxido de ferro e a recuperacéo e separacdo do catalisador ocorre de
modo mais fécil (Kurian, 2021).

Na presenca de radiagdo UV-vis (ultravioleta-visivel) podem
acontecer outras reagoes, como a foto-reducdo do Fe3* para ions Fe?*
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(Equacdo 4) em comprimento de onda A < 580 nm e a fotdlise do
peroxido de hidrogénio (Equacdo 5) em X < 310 nm. Como ambas
geram radicais hidroxila, a taxa de oxidacdo do foto-Fenton torna-se
superior a do processo Fenton convencional (Yu et al., 2020; Zekkaoui
etal., 2021).

Fe3* + H,O + hv — Fe?* + «OH + H*
(4)

()

Técnicas que utilizam luz, calor, eletricidade e ultrassom em
conjunto com o processo Fenton melhoram o desempenho do tratamento
de 4&guas residuais (Chen et al, 2021), pois aumentam
significativamente a taxa de degradacdo dos poluentes. A introdugéo de
luz e novos catalisadores amplia a aplicagdo do processo, pois nos
métodos convencionais € necessario ajustar o pH dos efluentes, que
geralmente se encontra entre 7 e 8 (Liu et al., 2021b).

H,O, + hv — 2.OH

3.3.2 Fotocatalise

Considerada uma tecnologia verde, a fotocatalise promove a
fotodegradacdo de compostos por meio de semicondutores, cujas
caracteristicas influenciam no desempenho do processo (Vieira et al.,
2021; Zhang et al., 2021b).

Esses materiais, que funcionam como catalisadores, possuem
uma regido de menor energia, denominada banda de valéncia (BV),
onde os elétrons ndo apresentam livre movimento, e outra de maior
energia, chamada de banda de condugdo (BC). Entre essas regifes ha
uma zona de transi¢do, conhecida como band gap (Vieira et al., 2021).

Os semicondutores, quando expostos a radiagdo (luz visivel ou
UV), absorvem o féton com energia maior ou igual a do seu band gap,
gue promove a excitacdo dos elétrons para a banda de conducao, com
elevada capacidade de redugéo, gerando buracos na banda de valéncia,
com alto poder de oxidagdo. A combinacdo dos pares elétron/buraco
libera calor/luz e os portadores de carga sdo transferidos para a
superficie do catalisador para iniciar as reagdes redox. Como
demonstrado nas EquacGes 6 a 13, o oxigénio (O2) ¢ reduzido para Oz~
pelo elétron excitado (esc) e a 4gua é oxidada por meio do buraco (hev*)
na superficie do fotocatalisador, formando o radical hidroxila (Chen et
al., 2021).
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semicondutor + hv — semicondutor (esc + hgv*)

(6)
semicondutor (hgv*) + H2O — semicondutor + H* + «OH
)
semicondutor (hgy*) + OH™ — semicondutor + *OH
®)
semicondutor (egc) + Oz — semicondutor + O+~
)
Oy + H" — HO»e
(10)
HO2¢ + HO2e — H20, + O
(11)
semicondutor (egc) + H202 — «OH + OH~
(12)
H,02 + Oz~ — «OH + OH + O3

(13)

Algumas  caracteristicas  interferem na  escolha  dos
fotocatalisadores, que ndo devem ser tdxicos, precisam apresentar alta
estabilidade fisica e quimica, ter grande disponibilidade, custo reduzido
e band gap relativamente baixo (< 3,0 eV) para alcancar resultados
satisfatorios sob luz visivel (Argurio et al., 2018).

Conforme os mecanismos propostos, 0s nhiveis de energia, a
separacdo das cargas e migracdo para a superficie interferem no
processo (nas reacBes redox); a absorcdo de luz deve ser elevada na
regido do visivel para 0 maximo aproveitamento da radiacdo solar (Dai;
Liu, 2020), principalmente em relacdo aos aspectos ambientais e
econdmicos. Porém, em lugares onde a radiacdo solar é baixa ou
moderada, podem ser empregadas outras fontes (Rueda-Marquez et al.,
2020).

As alternativas para aumentar a eficiéncia da atividade
fotocatalitica envolvem deslocar o espectro de absorc¢do para a regido do
visivel e diminuir a recombinacdo dos pares elétron/buraco dos
semicondutores. Além desses aspectos, as caracteristicas como
morfologia e area especifica também influenciam no desempenho (Liu
etal., 2021b).

3.3.3 Ozonizagéo

A ozonizagdo é uma das tecnologias utilizadas no tratamento de
agua potavel, na remogdo de antibidticos e também de micropoluentes
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(Al-Amshawee; Yunus; Lynam, 2021) e em efluentes secundarios para
desinfeccdo e descoloracdo (Zhang et al., 2021a), pois consegue
mineralizar  inlmeros  compostos  organicos,  principalmente
hidrocarbonetos insaturados e aromaticos (Demir-Duz et al., 2020).

As reacdes que ocorrem entre os poluentes e 0 0z6nio, que é um
gas alotropo do oxigénio muito reativo e instavel, podem ser indiretas,
envolvendo diferentes espécies reativas geradas a partir da
decomposicdo do ozénio em solucbes aquosas (principalmente o radical
hidroxila), como também direta, por meio de um ataque eletrofilico pelo
0zodnio molecular (Rekhate; Srivastava, 2020; Zhang et al., 2021a).

Geralmente, o radical reage com as moléculas organicas e 0
ozobnio interage preferencialmente com as partes ricas em elétrons, como
ligagdes duplas entre carbono (C=C) e 0s anéis aromaticos (Zhang et
al., 2021a). Esse processo, no entanto, pode variar de acordo com a
concentracdo de Os, temperatura da agua, tempo e pH. Para pH < 8, a
oxidacdo direta é preferencial; a medida que o pH torna-se bésico
(pH > 8), a oxidacdo indireta é favorecida pela geragdo do radical
hidroxila e consequentemente a cinética do processo melhora (Chen et
al., 2021).

A ozonizagdo  apresenta  algumas  vantagens  como
nenhuma/reduzida geracdo de lodo, decomposicdo do 0zOnio em
oxigénio, reducdo da carga organica e de cor em somente uma etapa e
espacos de tratamento menores (Muniyasamy et al., 2020). Porém, a
solubilidade do Os; em agua é pequena, resultando em desempenho
inferior e alto custo. Além disso, a oxidacdo de determinados compostos
organicos é lenta e incompleta (Chen et al., 2021).

Por conta desses fatores, podem ser empregados catalisadores
solidos, como materiais porosos, dxidos de metais, carvdo ativado e
materiais compdsitos, em tratamentos heterogéneos ou ions de metais de
transicdo (Co?*, Fe?*, Zn?**, Mn%, Cu®** e Ag) como catalisadores
homogéneos para producgdo dos radicais hidroxila. Porém, catalisadores
homogéneos geram poluicdo secundaria, tornando-os menos favoraveis
do ponto de vista ecoldgico e econdmico (Chen et al., 2021).

O tratamento de ozonizacdo pode ser combinado com radiacdo
ultravioleta, HO,, fotocatalisador, catalisador e ultrassom para
potencializar e aumentar a geragdo de radicais reativos para melhorar a
eficiéncia do processo (Rekhate; Srivastava, 2020).
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3.3.4 Catalisadores e fotocatalisadores a base de ferro

Grande parte dos fotocatalisadores convencionais, como o éxido
de zinco (ZnO) e didxido de titanio (TiO2), conseguem degradar os
poluentes presentes nos efluentes somente sob exposicdo a radiacdo
ultravioleta (Gao et al., 2021), que compreende apenas 5% a 7% do
espectro solar (Singh et al., 2019).

Compostos que sejam ativos sob luz visivel sdo essenciais,
principalmente para aplica¢des industriais (Zeghioud et al., 2018), pois
esta fracdo do espectro corresponde a 46%, enquanto o restante (47%)
equivale ao infravermelho (Singh et al., 2019).

Os Oxidos de metais de transicdo sdo promissores para a
aplicacdo em processos oxidativos avangados, com destaque para oS
Oxidos de ferro, com custo relativamente baixo, estabilidade quimica,
band gap adequado e facilidade de separagdo, ja que alguns apresentam
propriedades magnéticas (Sanad et al., 2021).

Entre as oito fases de 6xido de ferro conhecidas, a hematita (o-
Fe20s), magnetita (FesOs) e wustita (FeixO) apresentam grande
potencial para o tratamento de aguas (Singh et al., 2019). Essas trés
fases estdo relacionadas em suas estruturas e diferenciam-se somente
pelas proporcdes de ions Fe?* e Fe®* (Liu et al., 2020).

Esses dxidos sdo semicondutores ndo toxicos (Yang et al., 2020)
com band gap entre 1,9 eV e 2,5 eV (Singh et al., 2019). Ressalta-se
que a energia dos fotocatalisadores deve ser inferior a 3,0 eV para
permitir um bom aproveitamento da radiacao solar, especialmente da luz
visivel (Dai; Liu, 2020).

3.4 CAREPA DE LAMINACAO DE AGO

A carepa de laminacdo é uma camada de Oxido que se forma
durante o processamento a quente do aco conformado por cilindros
(Figura 2) nas indGstrias siderdrgicas. E constituida por ferro na forma
de hematita, magnetita e wustita, seu tamanho pode variar de poucos
micrometros a até cinco centimetros (Sen; Pandel, 2020) e sua remocéo
é realizada com o auxilio de agua com alta pressdo (Liu et al., 2021a).

Nos primeiros instantes, a wustita pode estar presente em maior
quantidade, por ser uma fase metaestavel e ndo comum; apos, ela se
transforma em outros tipos de oxidos (Zhai et al., 2020).

A composicdo quimica depende do tipo de ago que esta sendo
fabricado e do método utilizado. O teor de ferro encontrado na carepa
fica em torno de 70%, juntamente com compostos alcalinos e metais ndo
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ferrosos. Devido ao tipo de processo, ha a presenca de contaminantes
como lubrificantes, graxas e 6leos dos equipamentos, variando de 0,1%
a 2% e podendo chegar a 10% (Jikar; Dhokey, 2021).

Figura 2 — Processo de geracdo da carepa de laminacéo.

_Residuo carepa
de laminagdo

Resfriamento
com agua

Fonte: Baseado em Universidade de Cambridge (2008).
3.5 CARACTERISTICAS DOS OXIDOS DE FERRO

A hematita ¢ um 6xido de ferro produzido de forma natural e
normalmente encontrado em solos subtropicais e tropicais (Liang et al.,
2021), sendo um mineral antiferromagnético (Rojas-Mantilla; Ayala-
Duran; Pupo Nogueira, 2021) e isolante elétrico em temperatura
ambiente (Zhai et al., 2020). Um cristal romboédrico (Koike; Matsuno;
Chihara, 2017) puro desse material é composto, em massa, por 70% de
fons de ferro e 30% de ions de oxigénio (El-Shater et al., 2021).

Por ser muito estavel, seu uso é favoravel em catalise, catodos de
bateria, pigmentos, sensores de gas, fotoeletrodos, filmes
eletrocromicos, na é&rea de biomedicina, protecdo ambiental e
dispositivos magnéticos (Popov et al., 2021; Tadic et al., 2021).

Sua utilizacdo em processos oxidativos avangados ganha
destaque por seu band gap, entre 2 eV e 2,2 eV, pois consegue absorver
cerca de 40% dos fotons do espectro solar (Zhou; Fan, 2021). E
considerada um semicondutor do tipo n com fotoatividade na regido do
visivel (Imrich et al., 2021) e possui alta fotoestabilidade (Taga;
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Katayama; Sohn, 2021), além de apresentar 6tima estabilidade quimica
em solucdes eletroliticas (Jiao et al., 2021).

Conforme os arranjos dos atomos de ferro na parte superficial do
material, a hematita aplicada em reacfes Fenton heterogéneas consegue
alcancar uma elevada atividade catalitica (Rojas-Mantilla; Ayala-Duran;
Pupo Nogueira, 2021).

A magnetita € um dos 6xidos de ferro de origem natural mais
comum (Chang et al., 2021; Yew et al., 2020), presente em rochas
metamorficas, igneas e sedimentares, pode se formar em condicdes
variadas de temperatura e pressdo (Palma et al., 2020), sendo estavel
termodinamicamente em uma ampla faixa de temperatura, mesmo com
pressdo parcial reduzida de oxigénio (Koike; Matsuno; Chihara, 2017).

Sua estrutura cristalina é do tipo cubica (Koike; Matsuno;
Chihara, 2017) com 72,36% (em massa) de ferro (Palau et al., 2021),
contendo tanto ions férricos quanto ions ferrosos (Skinner; Ehrlich,
2014). Em temperatura ambiente, é condutora elétrica (Zhai et al.,
2020).

Por suas propriedades quimicas, mobilidade de oxigénio e
invariabilidade térmica, é vista em materiais luminescentes, sensores de
gas, células de combustivel, cosméticos, pigmentos ceramicos, aditivos
opticos (Montes-Hernandez, 2020), no desenvolvimento avancado de
nanotecnologia para utilizagdo em dispositivos eletrnicos, producéo de
nanocompdsitos magnéticos e diagnostico e tratamento médico
(Kozlenko et al., 2019).

A aplicacdo de magnetita como catalisador em processos de
oxidacdo heterogéneos para o tratamento de poluentes organicos é
promissora, pois atinge elevada reatividade em reagdes do tipo Fenton
em baixos valores de pH, apresenta estabilidade estrutural, além de ser
de facil remoc&o por separacdo magnética. Porém, para ampliar seu uso
em processos ambientais, € preciso avaliar sua eficiéncia em condicdes
de neutralidade (Chen et al., 2020a).

Os Oxidos de ferro, como a magnetita e a hematita, contém
algumas vezes elementos que sdo perigosos ao meio ambiente. Na
magnetita, sitios de Fe?* podem ser substituidos por cations de zinco,
manganés, cobalto e niquel, por exemplo; j& elementos como aluminio,
vanadio, cromo e galio substituem os do Fe®*, sendo inseridos em sua
estrutura espinélica (Palau et al., 2021).

A wustita € um oxido de ferro termodinamicamente metaestavel,
ndo sendo encontrada na natureza (Liu et al., 2020) e instavel em
temperaturas inferiores a 570 °C (Lin et al., 2017). Por ser muito
reativa, estd propensa a dismutacdo em magnetita e ferro metélico ou a
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oxidacdo em y-Fe;O3 (maghemita), FesOa4 e/ou o-Fe.0s. A reatividade é
elevada para particulas pequenas e varia com o tamanho do grao (Glaria
etal., 2011).

Apresenta estrutura cristalina clbica e sua composicdo €
deficiente em Fe?* (Koike; Matsuno; Chihara, 2017), podendo ser
descrita como Fe;xO, com 0,05 < x < 0,15 (Schrettle et al., 2012). Seu
teor de oxigénio, em massa, varia de 23,16% a 25,60%, de acordo com a
temperatura (Zhang, 2023). A forma ideal de sua estrutura se assemelha
a do cloreto de sddio (NaCl), mas possui inimeros defeitos, sendo a
rede CFC formada pelos ions de oxigénio com os sitios intersticiais
ocupados pelos céations Fe?* (Hidayat et al., 2015).

As propriedades eletrdnicas da wustita sofrem variagBes, como
por exemplo, a mudan¢a do portador de carga do semicondutor de p
para n quando 1-x fica em torno de 0,92 (Hiramoto; Okinaka; Akiyama,
2012). Em temperatura ambiente, possui caracteristica isolante (Zhai et
al., 2020).

3.6 PRODUCAO DO AGO E SEUS RESIDUOS

A partir da Revolugdo Industrial no século XVIII, o consumo de
aco cresceu continuamente por ser um material totalmente reciclavel,
com producdo de custo relativamente baixo realizada nas usinas
siderurgicas com fornos elétricos a arco ou alto-forno a oxigénio (Luca;
Petrescu, 2021).

O minério de ferro é a principal matéria-prima para a producéo de
aco. Por ano, sdo extraidas mais de 2 bilhdes de toneladas de minério,
sendo que aproximadamente 95% destinam-se ao setor siderdrgico.
Perdendo apenas para o petréleo bruto e o carvdo, o minério de ferro é a
terceira commodity mais produzida em volume no mundo e a segunda
mais comercializada, ficando atrds somente do petr6leo bruto (The
World Counts, 2024).

O impacto ambiental do ago é muito significativo, ja que € a
atividade em todo o mundo, para cada tonelada de produto, que mais
emite CO; (1,83 tonelada) e utiliza grande quantidade de energia, cerca
de 20 gigajoules, sendo 75% provenientes da queima do carvdo (The
World Counts, 2024).

A producdo do a¢o é comumente separada em i. preparacdo de
carga; ii. reducdo; iii. refino e iv. lingotamento continuo e laminacéo. As
usinas siderargicas sdo classificadas de acordo com o seu nivel de
integracdo e o tipo de processo. Quando as etapas sdo realizadas em uma
mesma usina, ela é denominada integrada. Nela, 0s acos sdo fabricados
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com a reducdo do minério de ferro com carvdo vegetal ou cogue como
elemento redutor e o refino é realizado nos fornos a oxigénio (aciarias
LD (Linz-Donawitz) e fornos EOF (forno de energia otimizada, do
inglés Energy Optimizing Furnace)). Nas usinas semi-integradas, o ferro
esponja, ferro gusa e a sucata de ferro e aco sdo transformados nas
aciarias elétricas em aco liquido. As unidades ndo integradas sdo aquelas
que participam de apenas uma das fases do ciclo produtivo
(INSTITUTO ACO BRASIL, 2010a).

A primeira etapa da fabricacdo (Figura 3) é a preparacdo do
minério de ferro e do carvao. Os finos de minério sdo aglomerados nas
plantas de sinterizagcdo ou pelotizacdo, formando as pelotas ou o sinter
utilizados como carga no alto-forno (Remus et al., 2013).

Figura 3 — Processo de produgéo do ago.
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Fonte: Adaptado de Instituto Aco Brasil (2010a).
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Para retirar os volateis indesejaveis, o carvdo mineral é aquecido
nos fornos da coqueria, transformando-se no coque usado como redutor
do minério de ferro no alto-forno. Durante o processo, sdo gerados gases
que sdo aproveitados como combustivel para o préprio aguecimento da
coqueria e como insumo energético, sendo extraido o 6leo BTX
(benzeno, tolueno e xileno), amonia, alcatrdo, entre outros. No caso do
carvao vegetal, para posterior aplicacdo como termorredutor, a madeira
sofre uma carbonizacdo em fornos de alvenaria (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2010b).

Na segunda fase, ocorre a reducdo do minério de ferro, que por
meio do coque, carvao vegetal ou do gas natural (agentes redutores), de
acordo com a rota adotada, 0 oxigénio presente no ferro é removido no
alto-forno. O produto obtido é o ferro-gusa, uma liga de ferro e carbono
com presenca de impurezas, como fosforo, enxofre e silica, que
precisam ser retiradas. O ferro esponja é o produto nos casos de
reducBes diretas com o géas natural (INSTITUTO ACO BRASIL,
2010b).

As tecnologias mais empregadas no refino sdo os conversores a
oxigénio (forno bésico a oxigénio — BOF, do inglés Basic Oxygen
Furnace), como o arco elétrico e a tecnologia LD. Nas aciarias, o ferro-
gusa é transformado em aco, buscando a reducéo do teor de carbono e
impurezas conforme o tipo fabricado (INSTITUTO ACO BRASIL,
2010b).

Na Ultima etapa, os acos obtidos na aciaria sdo vazados em
lingoteiras e solidificados nas maquinas de lingotamento continuo ou na
forma de lingotes, sendo cortados na sequéncia nos produtos
semiacabados (tarugos e placas) para posterior transformacdo mecéanica
(forjamento e laminagdo) em bobinas, chapas, barras, perfis, vergalhdes,
fio-maquinas etc. (Carvalho; Mesquita; Araujo, 2015).

Apb6s a solidificacdo, os agos sdo novamente aquecidos de
maneira uniforme em fornos para serem laminados. Nessa etapa, 0 metal
passa entre dois cilindros giratorios, que reduzem de maneira gradual
sua espessura ou transformam o material por esfor¢os de compressdo no
perfil desejado. O consumo energético dessa operacdo é pequeno, pois
h& somente conformacdo mecénica. Os produtos que sdo laminados a
frio precisam ser recozidos anteriormente (Carvalho; Mesquita; Araujo,
2015).

As industrias siderurgicas geram grandes quantidades de carepa,
normalmente depositadas em aterros sanitarios, ja que ndo é possivel
fundi-las para retornar ao processo por seu alto teor de 6xidos (Sen;
Pandel, 2020).
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Na producdo do aco e de suas pecas acabadas, além da carepa, ha
a formacéo de outros residuos, como a escdria de aciaria LD, escoria de
alto-forno, pé de combustdo do alto-forno e lodo (Sista; Dwarapudi;
Nerune, 2019).

Segundo o Instituto Aco Brasil, em 2023 o pais produziu 31,9
milhdes de toneladas de a¢o bruto (INSTITUTO ACO BRASIL, 2024).
Sabendo que 2% desse material é transformado em carepa (Jikar;
Dhokey, 2021), somente ano passado cerca de 638.000 toneladas foram
geradas.

3.7 CAREPA DE LAMINAGAO DE AGCO EM PROCESSOS
OXIDATIVOS AVANCADOS

Moresco et al. (2021) avaliaram o potencial catalitico da carepa
de laminacdo de ago em processo do tipo Fenton para degradacdo do
2,4-dinitrofenol (C¢HaN20s), composto pertencente a classe dos alquil
dinitrofendis e muito usado para a fabricacdo de corantes, explosivos e
pesticidas. Para isso, 0 residuo passou por um processo de
guarteamento, até que a amostra inicial (10 kg) fosse reduzida a 500 g, e
depois foi desengordurado.

O material apresentou tamanho médio de 0,75 mm apés a
moagem em moinho de bolas durante 12 h. Em sua composi¢do foram
detectados elementos como ferro (67,5%) e oxigénio (24,7%),
compativel com as fases cristalinas identificadas no difratograma de
raios X (hematita e predominancia de magnetita e wustita), além de
cromo, silicio, manganés e calcio (Moresco et al., 2021).

O ensaio de degradagdo foi realizado com agitacdo orbital a
200 rpm, 100 ml de uma solugdo com concentracdo do composto de
20 mg/L, temperatura de 25 = 2 °C, pH = 3 e 120 min de tempo de
reacdo. Para o planejamento fatorial, os pardmetros adotados foram
quantidade de perdxido de hidrogénio (0,5 ml e 1,0 ml) e de carepa
(10 g e 20 g), contabilizando quatro experimentos e mais trés amostras
para o ponto central (Moresco et al., 2021).

Os autores identificaram que 1 ml de H,O, e 20 g de carepa
foram mais eficientes, com 98,5% de degradagdo do 2,4-dinitrofenoal,
sendo que o efeito da carepa de laminacdo foi positivo e de maior
magnitude sobre a varidvel resposta, enquanto o efeito do peroxido de
hidrogénio foi negativo. Como a degradacdo com a menor quantidade de
H.O2 (0,5 ml) foi apenas 3% inferior para a mesma massa de carepa,
este foi considerado o ponto experimental ideal por conta dos custos do
processo (Moresco et al., 2021).
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Costa et al. (2019) investigaram a carepa de laminacdo como
fonte de ferro na oxidacdo do corante Reactive Red 120
(C44Cl2H24N14NasO20Se) € na descoloracdo de efluentes téxteis por meio
de processos Fenton. As analises do residuo (sem nenhum tratamento)
demonstraram um tamanho de particula de 1,0 mm a 1,4 mm, densidade
de 5.440 kg/m3, area de superficie especifica determinada pelo método
Brunauer, Emmett e Teller (BET) de 3,24 m2/g, volume total de poros
de 9,0 x 10 cm3/g e ponto de carga zero (pHpc;) de 6,12. As particulas
do material eram compostas principalmente de ferro (73,5%) e oxigénio
(17,6%), com tracos de carbono (8,2%), calcio (0,5%) e aluminio (0,2%)
— teor em massa.

Primeiramente, os autores verificam a quantidade ideal de carepa
e 0 pH da solugdo para a reacdo Fenton. Para isso, utilizaram
erlenmeyers fechados contendo 50 ml de solucdo de corante (35 mg/L)
com 15 mM de perdxido de hidrogénio, variando de 0 g/L a 50 g/L o
teor de carepa e 3 e 8 foram os valores de pH adotados. Os frascos
foram agitados constantemente a 200 rpm em agitador orbital a 25 °C e
as amostras foram retiradas em intervalos de tempo, totalizando 120 min
(Costa et al., 2019).

A melhor eficiéncia, superior a 90% de descoloracgéo, ocorreu em
pH 3 e com o maior teor de residuo. Porém, a mistura entre o material e
a solucdo de corante foi prejudicada para quantidades acima de 15 g/L,
sendo considerado este o valor ideal (Costa et al., 2019).

A partir desses parametros, também foi determinada a dosagem
de H0;, variando de 0 mM a 15 mM. A quantidade que proporcionou
maior descoloragdo (87%) foi 0,5 mM, pois acima disso, a taxa de
reacdo ¢ afetada negativamente devido a reducdo da lixiviacdo do ferro
para a solugdo (Costa et al., 2019).

Os pesquisadores também analisaram a remocdo de cor por
processo continuo (taxa de fluxo de 0,25 ml/min) de efluentes téxteis,
que anteriormente foram acidificados (pH 3); os teores de perdxido de
hidrogénio foram definidos em 0,5; 0,7; 15 e 3,0 mM. Para
comparacdo, prepararam uma solugdo de corante Reactive Red 120
(35 mg/L) com 0,2; 0,5 e 1,0 mM de HO,, pH 3 e taxa de fluxo
constante de 1,0 ml/min (Costa et al., 2019).

Para o corante, a descoloracdo melhorou quando a concentracao
de H>0; foi de 0,5 mM e teores maiores ndo demonstraram eficiéncia
superior. Ja no efluente, 0,7 mM de H,O, conseguiu aproximadamente
50% de remocgdo de cor, sendo este o melhor resultado (Costa et al.,
2019).
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Da Silva, Silva e Batista (2016) avaliaram o residuo siderurgico
de laminacdo como catalisador em processo Fenton continuo para a
degradacdo do corante azul de metileno (CisHisNsSCI) em solugédo
aquosa. Para isso, prepararam uma solugdo de alimentacdo do reator
com agua destilada, peréxido de hidrogénio, acido sulfurico (H2SO.) e
azul de metileno, na razdo de 25 mg de corante para 1 mg de H,O2 em
1 L de solucdo, com um pH de 2,5. A quantidade de residuo utilizada foi
de 5 g (91,10% em massa de Oxido de ferro) e a taxa de alimentacdo do
reator foi de 60 mi/h. Amostras foram coletadas e analisadas em
espectrofotdbmetro UV no comprimento de maxima absorcdo do azul de
metileno (A = 663 nm).

Os resultados identificaram que a solucdo sem a carepa de
laminacdo e exposta a luz ambiente manteve sua coloragdo inicial. Nos
primeiros 30 min de reacdo, na presenca do catalisador, ocorreu a maior
taxa de descoloracdo, alcancando a estabilidade catalitica apds 60 min
com 23% de cor remanescente (Da Silva; Silva; Batista, 2016).

Islam, Kurny e Gulshan (2015) estudaram a degradacdo dos
corantes comerciais azul de metileno e Reactive Orange 4
(C24H13Cl2NgNaz010Ss) em solugdo aquosa por processos oxidativos
avangados com o uso da carepa de laminacdo. Para 100 ml de solucéo,
as quantidades dos componentes variaram de acordo com o tipo de
corante, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 — Condigdes dos experimentos de fotodegradacao.

Componentes Azul de metileno  Laranja
Residuo (g/100 ml) 0,1-1,3 0,02-1,30
Peréxido de hidrogénio (ml/100 ml) 1-4 0-2
Concentracdo do corante (mM) 0,01-0,10 0,05-0,25

Fonte: Baseado em Islam, Kurny e Gulshan (2015).

Para estabelecer o equilibrio de adsor¢do e dessor¢cdo, em um
primeiro momento, a solugdo foi agitada em agitador magnético no
escuro por um periodo de 30 min. Foram utilizadas para a
fotodegradagdo lampadas com emissdo na faixa do ultravioleta (Islam;
Kurny; Gulshan, 2015).

Inicialmente, os autores testaram a degradacdo de 0,05 mM de
azul de metileno e 0,1 mM do corante laranja em diferentes condi¢des
(Tabela 3). Os melhores resultados foram alcancados ao empregar a
carepa, o peréxido de hidrogénio e a radiacdo UV tanto para o azul de
metileno (98%) quanto para o laranja (95,89%) (Islam; Kurny; Gulshan,
2015).
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Tabela 3 — Resultados da descoloragdo dos corantes em funcéo das
diferentes condicoes.

Condicoes AZL." de Laranja
metileno
uv 12,5% 5,44%
2 ml de H,0; 20% NT
UV + 1 ml de H,0, NT 91,65%
UV + 2 ml de H,0, 67% NT
0,5 g de residuo + 1 ml de H,0> NT 28%
0,8 g de residuo + UV 38% NT
0,8 g de residuo + 2 ml de H,0; + UV 98% NT
0,05 g de residuo + 1 ml de H,0, + UV NT 95,89%

NT: Néo testado
Fonte: Baseado em Islam, Kurny e Gulshan (2015).

O teor de residuo ideal (0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,0 e 1,3 g/100 ml de
solucdo) foi avaliado na presenca de radiacdo ultravioleta e 2 ml de
H,O,. A degradacdo para os dois corantes comerciais foi de
aproximadamente 90% ap6s 30 min de reacdo e a taxa de decomposicdo
aumentou até determinado teor de carepa, decaindo ap6s este limite.
Para quantidades muito pequenas (0,1 g), o processo torna-se lento pela
reducdo do teor de ions férricos e ferrosos, importantes em métodos do
tipo Fenton e foto-Fenton. Porém, em altas concentracdes, acima de
1,3 g para o azul de metileno e 0,5 g para o laranja, ocorre a diminui¢éo
da formacéo dos radicais hidroxila em funcdo do excesso de particulas
em suspensao, que prejudica a penetracéo da radiagdo. Os teores 6timos
foram de 0,8 e 0,3 ¢g/100 ml para o azul de metileno e o laranja,
respectivamente (Islam; Kurny; Gulshan, 2015).

A degradacdo dos corantes foi mais eficiente e rapida nos testes
com 2 ml de perdxido de hidrogénio em relacdo aos testes com 1 ml,
pois mais radicais sdo formados com o maior volume. J& nos ensaios
envolvendo a variacdo da concentracdo dos corantes e 0s parametros
6timos de residuo e HO2, a degradacdo diminuiu com o aumento da
concentracdo. Isso acontece porque uma grande quantidade de
compostos organicos fica adsorvida na superficie do catalisador e acaba
reduzindo os sitios ativos (Islam; Kurny; Gulshan, 2015).

Salazar-Arias, Giraldo-Gémez e Sanabria-Gonzélez (2020)
avaliaram a degradacédo do fenol (Ce¢HsOH) em processo Fenton com a
carepa de laminagdo como catalisador. O residuo passou por uma
limpeza para retirar resquicios de 6leos e graxas, realizada com alcool
isopropilico (C3HgO) e agitacdo por 10 min a 40 rpm. Posteriormente,
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foi separado por filtracdo e novamente lavado com éter etilico (C4H100)
na mesma velocidade e tempo. A secagem do material se deu em
temperatura ambiente durante 48 h em uma capela com ventilacdo
forcada e ele foi passado em uma peneira de 100 mesh.

Na analise por difracdo de raios X, o residuo apresentou fases
cristalinas caracteristicas (wustita, hematita e magnetita) e tamanho de
cristalito de 38 nm. O tamanho médio das particulas avaliado por
microscopia foi de 82,6 wm, variando de 19,8 pm a 307,5 um, e Sua area
de superficie especifica foi de 0,36 m#/g (Salazar-Arias; Giraldo-Gomez;
Sanabria-Gonzalez, 2020).

Os testes de oxidacdo (realizados em triplicata) foram conduzidos
a 25 °C, pH de 3,7, agitacdo de 250 rpm, em 100 ml de solu¢do com
47 mg/L e 100 mg/L de fenol, com teores de 300, 500, 700 e
1.000 mg/L de catalisador ¢ 0,8 mmol e 1,7 mmol de perdxido de
hidrogénio (Salazar-Arias; Giraldo-Gomez; Sanabria-Gonzalez, 2020).

Os melhores resultados foram alcangados com a introducéo de
1.000 mg/L de carepa, sendo a degradacao crescente com o aumento do
teor de catalisador. Para 100 mg/L de fenol e 1,7 mmol de H;0,, os
valores variaram de 60,8 + 2,2% a 79,6 = 2,4% e ndo apresentaram uma
zona de estabilizacdo. Ja para 47 mg/L de fenol e 0,8 mmol de H;O,
foram de 77,0 + 2,6% a 94,5 = 2,5%, com resultados melhores e
constantes apds 180 min de reacdo (Salazar-Arias; Giraldo-Gomez;
Sanabria-Gonzalez, 2020).

Os estudos envolvendo os oOxidos de ferro também sdo
conduzidos em escala nanométrica (Yang et al., 2020). Particulas
s6lidas com tamanho nanométrico, denominadas nanoparticulas, sdo
projetadas em escala molecular ou atbmica para melhorar e/ou atingir
novas propriedades em relacdo aos seus sdlidos convencionais, pois 0s
materiais possuem uma faixa critica ou um valor em que estas mudancas
ocorrem (Sharma et al., 2019). Nesse caso, a medida de uma das
dimens6es deve variar de 1 nm a 100 nm (Kurian, 2021).

Os atomos ou moléculas que compdem as nanoparticulas podem
ser iguais ou ndo, originando estruturas cristalinas ou amorfas (Sharma
etal., 2019).

Esses materiais ganharam destaque por suas propriedades fisico-
quimicas e morfoldgicas, como distribuicao de tamanho e forma (tubos,
folhas, hastes e fios), mecénicas, térmicas, magnéticas e dpticas. Sao
classificados em inorgénicos, quando compostos por metais e
semicondutores, e organicos, se forem a base de carbono (Bolade;
Williams; Benson, 2020).
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Ahmad Nazri et al. (2020) obtiveram nanoparticulas de magnetita
a partir de moagens do residuo carepa de laminacdo de aco. Apds a
retirada de impurezas, o material foi processado em moinho com bolas
de ago por 72 h e, na sequéncia, passou pelas etapas de separacdo
magnética e separacdo por temperatura de Curie. Posteriormente, as
particulas foram submetidas & moagem de alta energia, com proporcédo
de 10:1 de esfera e material, em tempos de 4, 8, 12, 16 e 20 h.

O tamanho de particula e area de superficie especifica
determinada pelo método de BET apds a primeira etapa de cominuicao e
de separacdo eram de 356 nm e de 2,424 m?/g, respectivamente,
atingindo, ap6s 20 h de moagem, 6,5 nm e 2,991 m?/g, respectivamente
(Ahmad Nazri et al., 2020).

As nanoparticulas podem ser utilizadas em vérias aplicacdes,
como biorremediacdo de poluentes inorganicos e organicos,
optoeletrdnica, catalise, armazenamento de energia, sensores quimicos,
farmacos, biomedicina, conservagéo de alimentos etc. (Srivastava et al.,
2021).

Os semicondutores em escala nanométrica sdo empregados em
processos oxidativos avancados para o tratamento de efluentes pelo
grande numero de locais reativos e elevada area de superficie, que
resultam em um oOtimo desempenho fotoquimico (Li et al., 2019).
Particulas com tamanhos reduzidos permitem que a area de contato com
0S reagentes seja maior e, consequentemente, sua atividade fotocatalitica
(Kurian, 2021).

Abdul Rahim Arifin et al. (2017) produziram nanoparticulas de
oxido de ferro a partir da carepa de laminacdo para o tratamento de
aguas residuais téxteis. Inicialmente, o residuo foi submetido a
separacdo magnética para coletar as particulas de interesse e separa-las
das ndo magnéticas e outras impurezas. Apés o processo de moagem
convencional por 12 h, 10 g do material foram colocados em um moinho
de alta energia com propor¢do de bola:material em torno de 10:1 em
diferentes tempos de moagem (4, 6 e 12 h).

Para reduzir a aglomeracao, as nanoparticulas (4 g) foram imersas
em uma solucdo com 40 ml de &gua destilada e 0,5 g de brometo de
hexadeciltrimetilaménio (Ci9H42BrN) por um periodo de 30 min e
agitadas em velocidade de 3.000 rpm em um mini agitador de tubos,
sendo posteriormente filtradas, enxaguadas com agua deionizada e secas
em estufa a 65 °C (Abdul Rahim Arifin et al., 2017).

No difratograma de raios X, as fases cristalinas identificadas para
o residuo foram magnetita, wustita e hematita e observou-se que tempos
maiores de moagem aumentaram o grau de amorfismo. O tamanho das
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nanoparticulas foi de 57,02 nm, 53,76 nm e 33,83 nm para 4,6 e 12 h de
moagem, respectivamente (Abdul Rahim Arifin et al., 2017).

O estudo de degradacdo foi realizado com 150 ml de efluente e
4 g de residuo que foram misturados em um béquer durante 60 min em
agitacdo constante de 3.000 rpm. A remocdo do corante foi superior a
99% para os trés tamanhos de nanoparticulas (Abdul Rahim Arifin et
al., 2017).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental deste trabalho incluiu amostragem,
preparagdo, cominuicdo e caracterizacao do residuo carepa de laminacéo
de aco; amostragem dos efluentes téxteis (bruto e tratado pela industria
de confeccdo de jeans) e suas caracterizacOes; aplicacdo da carepa de
laminacdo de ago processada por moagem de alta energia (catalisador)
no tratamento do efluente. Essas etapas sdo descritas na sequéncia.

4.1 MATERIAIS

A carepa de laminacdo (Figura 4) foi fornecida por uma
metalUrgica localizada no municipio de Nova Veneza, Santa Catarina. A
empresa gera 70 toneladas por més do residuo, valor que corresponde a
3% do ago produzido. Os tipos de agos comumente laminados sdo o
SAE 1020, 1035, 1045, 1070, 1080, 5160 e 0 ASTM A36.

Figura 4 — Fotografia do depdsito de carepa de laminagéo (residuo).

Fonte: Autora (2024).

O efluente téxtil bruto (Figura 5a) foi amostrado apds o
tingimento de pegas de jeans em uma empresa de confeccdo da Regido
Sul de Santa Catarina. No dia da amostragem, o tempo estava
ensolarado, com temperatura em torno de 16 °C, e nos cinco dias
anteriores, a temperatura variou entre 6 °C e 21 °C e ndo houve
precipitacdo de chuva.
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A quantidade média de efluente tratado por més nessa indUstria &
de 400.000 md, aplicando processos de coagulacdo e decantagdo que
duram de 20 min a 60 min e utilizam produtos como policloreto de
aluminio, soda caustica e alguns polimeros (Figura 5b), gerando residuo
na forma de lodo (Figura 5d).

Para demonstrar a eficiéncia do processo oxidativo avangado e
compara-la ao método tradicional empregada na indistria, amostrou-se
também o efluente tratado pela empresa (Figura 5c¢).

Figura 5 — Fotografias das etapas do tratamento do efluente téxtil, sendo
(a) o tanque de depdsito do efluente bruto, (b) o processo de mistura dos
produtos utilizados, (c) o tanque de armazenamento do efluente tratado e
(d) o lodo gerado no processo.

: g O

Fonte: Autora (2024).
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O fluxograma da Figura 6 apresenta 0s processos aplicados a
carepa de laminacgéo e ao efluente.

Figura 6 — Fluxograma do processamento da carepa de laminacdo e do

efluente téxtil.
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4.2.1 Obtencéo das nanoparticulas

O residuo siderurgico, ap6s homogeneizacdo e quarteamento
(Figura 7a), passou por um processo de limpeza para remocéo de 6leos e
outras impurezas (Amostra 1 - Figura 7b). Para cada ciclo,
aproximadamente 1,2 kg de material foi agitado durante 10 min em 2 L
de 4gua deionizada com um agitador mecanico — Fisatom 713
(3.000 rpm). Na sequéncia, o residuo foi separado em uma peneira com
abertura de 75 um (200 mesh) e repetiu-se 0 procedimento com 1 L de
alcool etilico 70% por 20 min. A secagem do material se deu em estufa
SPLABOR a 50 °C durante 4 h.

A cominuigdo foi executada em moinho excéntrico SERVITECH
CT-242 com jarro de porcelana de 1.000 ml e com 55% do seu volume
Gtil ocupado por esferas de alta alumina (20% de 19 mm e 80% de
13 mm). A moagem foi realizada em etapas, com amostras de 800 g e
tempo de processo de 90 min para que as particulas atingissem um
tamanho passante em peneira com abertura de 38 pum (400 mesh),
Amostra 2 — Figura 7c.

Para atingir tamanhos nanométricos, a Amostra 2 foi submetida a
moagem de alta energia em moinho NETZSCH LABSTAR LS01 com
esferas de zircOnia estabilizada com itria. O moinho possui capacidade
de 0,53L, que foi 75% preenchida com elementos moedores, €
velocidade de rotacdo de 1.000 rpm a 4.500 rpm.

Esse processo aconteceu em trés etapas, com a reducdo do
didmetro das esferas: 0,9 mm a 1,1 mm para a primeira (Amostras 2.1 a
2.5); 0,4 mm a 0,6 mm para a segunda (Amostras 3.1 a 3.5); 0,2 mm a
0,3 mm para a terceira (Amostras 4.1 a 4.5).

O teor de sélidos da suspensdo preparada com 3 L de agua
deionizada foi de 9% (%m/m) para a primeira e segunda etapa e 5%
(%m/m) para a terceira, com a adicdo de 2,5 g de cloreto de
cetilpiridinio (C21H3sCIN.H.O — Sigma-Aldrich Brasil Ltda.). Optou-se
por essa quantidade, acima da concentragdo micelar critica do
dispersante, que varia de 0,85 mmol/L a 1,05 mmol/L (Essifi et al.,
2021; Li et al., 2022b), pois a dispersdo das particulas € mais eficiente
devido ao seu recobrimento completo, evitando a aglomeracdo e
sedimentacdo (Cacua et al., 2019; Farvadi et al., 2014).

Para avaliar a mudanca do pH da suspenséo durante a moagem,
realizaram-se leituras com um pHmetro HANNA Instruments HI 2221
no inicio e ao final do processo. Apos o fim de cada ciclo, adicionou-se
alcool etilico 70% a suspensdo e o material sélido foi separado em uma
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centrifuga FANEM®, modelo Excelsa® Il 206-BL, e seco em estufa a
vacuo QUIMIS Q819V2 a 40 °C.

Figura 7 — Fotografia da carepa de laminacgéo (a) amostrada na empresa,
(b) apds o processo de limpeza e secagem e (c) cominuida em moinho
exceéntrico.

(a)

(b)

Fonte: Autora (2024).

Na primeira etapa de moagem, executou-se um planejamento
estatistico fatorial 2% com dois fatores (22), sendo eles o tempo de
processo e a rotacdo do moinho, e com um ponto central (Tabela 4),
tendo como varidvel resposta o diametro médio das particulas.
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Tabela 4 — Matriz de dados do planejamento fatorial 22 + 1.

Experimento Niveis Fatores =
Tempo (h) Rotagdo (rpm)
1 -1 -1 2 2.500
2 -1 +1 2 3.500
3 +1 -1 4 2.500
4 +1 +1 4 3.500
5 0 0 3 3.000

Fonte: Autora (2024).

Na etapa seguinte, um planejamento estatistico nas mesmas
condic@es da anterior foi aplicado, somente com a alteracdo do tamanho
dos elementos moedores, sendo o tamanho de particula (mensurado em
triplicata) a variavel resposta.

Na terceira etapa, a rotacdo do moinho foi mantida em 2.500 rpm
e retiraram-se, em intervalos de 1 h, pequenas quantidades de amostras,
avaliadas quanto ao tamanho de particula, area de superficie especifica e
volume total de poros. Para analisar a influéncia do processo de
cominuigdo na cristalinidade do material, todas as amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X.

Foram elencados como melhores pardmetros para a obtencdo das
nanoparticulas aqueles que conseguiram promover 0 menor tamanho de
particula e a maior area de superficie especifica afetando minimamente a
cristalinidade do material.

A amostra produzida nas melhores condicGes estabelecidas para
as trés etapas de moagem foi utilizada como catalisador no processo
oxidativo avangado para o tratamento do efluente téxtil. Para isso, as
nanoparticulas passaram por uma limpeza para retirada do dispersante
empregado na moagem. Uma fracdo de 25 g de material foi agitada com
150 ml de agua destilada, durante 5 min, em um agitador mecanico
Fisatom 713D a 1.000 rpm e posteriormente separada em uma
centrifuga FANEM® Excelsa® Il 206-BL. Repetiu-se 0 processo 10
vezes para a mesma fracdo e, ao final do dltimo ciclo, a secagem foi
conduzida em estufa a vacuo MARCONI MA030/12 a 40 °C.

4.2.2 Caracterizacgédo dos materiais

A Tabela 5 lista as técnicas de caracterizacdo aplicadas as
amostras de carepa de laminagéo.
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Tabela 5 — Técnicas utilizadas na caracterizagdo das amostras de carepa de laminagéo.

Técnica

Amostra Amostras Amostras Amostras

Nanoparticulas

2 2.1-25 3.1-35 4.1-4.5
Andlise termogravimétrica (TG) X
Area de superficie especifica e volume total de

X X X
poros por BET
Densidade real X
Difracdo de raios X (DRX) X X X X X
Distribui¢do de tamanhos de particulas X X
Espectrofotometria de absorcdo no UV-visivel X X
Espectroscopia Mosshauer X X
Fluorescéncia de raios X (FRX) X X
Microscopia eletronica de transmissdo (MET) X X
Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
acoplada com espectroscopia por energia X
dispersiva (EDS)
Potencial zeta X
Tamanho de particula por espalhamento dinamico X

de luz

Fonte: Autora (2024).
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A anéalise termogravimétrica até 1.000 °C foi realizada em
analisador térmico simultineo NETZSCH STA 449 F3 Jupiter, em
atmosfera oxidante de ar sintético, com fluxo de 40 cm®/min, cadinho de
alumina, taxa de aquecimento de 10 °C/min e com 30 mg de material.

Especificou-se a area de superficie especifica e o volume total de
poros pelo método de BET (Brunauer, Emmett e Teller) em
equipamento Quantachrome, modelo NOVA 1200e. Inicialmente, as
amostras passaram por um tratamento térmico a 300 °C por 3 h para
desgaseifica¢do, seguindo para o ensaio, que tragca uma isoterma com
10 pontos de adsorcéo e 10 pontos de dessor¢ao de nitrogénio a 77 K.

Um picnémetro a gas hélio (Quantachrome Ultrapyc 1200e) foi
utilizado na determinacdo da densidade real da carepa de laminagdo —
Amostra 2.

A anélise de DRX foi conduzida em um difratdmetro de raios X
Siemens BRUKER AXS D-5000 com monocromador curvado de
grafite, radiagdo Cux. (A = 1,5406 A), tensio de 40 kV e 30 mA de
corrente elétrica. A velocidade de varredura foi de 0,05°/s, com
intervalo de medida em 26 de 10° a 80°, com fendas de divergéncia e
anti-espalhamento de 1° e fenda de recepcéo de 0,6 mm.

Como h& influéncia do pequeno tamanho das particulas em
amostras de ferro, resultando na elevacdo da linha de base do
difratograma, as nanoparticulas também foram analisadas em um
difratbmetro de raios X Shimadzu XRD-6000, radiacdo Cokq
(A =1,7890 A), tensdo de 40 kV e 30 mA de corrente elétrica,
velocidade de varredura de 0,02°/s e intervalo de medida em 20 de 10° a
80°.

Avaliou-se a distribuicdo de tamanhos de particulas em um
analisador a laser Cilas 1064, com faixa de leitura de 0,04 um a 500 pum,
com as amostras dispersas em alcool etilico e sonicadas previamente por
5 min em sonicador Sonics Vibra-Cell VCX 750.

Para identificar o maximo de absorcdo para o residuo e
determinar a radiagdo a ser utilizada no processo oxidativo avangado,
espectros no estado solido foram extraidos entre os comprimentos de
onda de 400nm e 800nm (resolugdo de 1nm) com um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2450 com esfera de integracdo ISR-
2200 e amostras dispersas em sulfato de bario, BaSO4 (Wako Pure
Chemical Industries, Ltd.), na concentracdo de 16% (%m/m).

A técnica de espectroscopia Mossbauer foi empregada em
temperatura ambiente, utilizando uma fonte radioativa °’Co(Rh),
movimentada com aceleragdo constante, calibragdo com a-Fe e dados
ajustados numericamente com funcBes Lorentzianas. Esse ensaio é
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importante para identificar e quantificar o percentual de cada fase de
ferro.

A composicdo quimica elementar dos materiais foi estimada por
fluorescéncia de raios X, de maneira qualitativa para a Amostra 2 em
espectrometro PANalytical Axios™X e de forma semi-quantitativa em
equipamento Shimadzu EDX 7000, com amostras na forma de pastilha
prensada.

Imagens de MET foram geradas em microscdpio eletronico de
transmissdo (FEI® Tecnai G2-20 SuperTwin 60-200 kV). Para isso, 0s
materiais foram dispersos em acetona, gotejados em uma grade de cobre
e recobertos com um filme de carbono.

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
com um microscopio JEOL JSM-6390 acoplado com EDS Thermo
Noran System SIX. As amostras foram dispostas em um stub de
aluminio com fita dupla face de carbono e revestidas com ouro em um
DENTON VACUUM DESK IV®,

O tamanho de particula das Amostras 3.1 a 3.5, por estar com
maior regularidade em sua distribuigdo, foi avaliado em um analisador
NanoBrook Omni da Brookhaven Instruments Corporation pela técnica
de espalhamento de luz dindmico — DLS (do inglés Dynamic Light
Scattering), com controle de temperatura e um laser padrdo vermelho
(A = 640 nm, 40 mW). Para as analises, prepararam-se suspensfes com
10 ml de agua destilada, 10 mg de carepa de laminagdo e 30 mg de
cloreto de cetilpiridinio homogeneizados em banho ultrassénico Unique
USC-1400A. Posteriormente, em cubetas de vidro, diluiram-se 2 gotas
em 2,5 ml de agua deionizada.

O mesmo equipamento também determina o potencial zeta (em
mV) por meio da conversao, pelo seu proprio software, das medidas de
mobilidade eletroforética, que sdo realizadas em vinte ciclos, com
intervalo de 1 s, pela técnica de espalhamento de luz eletroforético —
ELS (do inglés Electrophoretic Light Scattering). Assim, a definicéo do
dispersante utilizado na moagem de alta energia se deu por meio de
suspensdes contendo 10 ml de 4gua destilada, 10 mg de carepa de
laminacdo (Amostra 2) e a adi¢do individual de 30 mg dos dispersantes
dodecil sulfato de sédio (NaC12H25SO4 — Sigma-Aldrich Brasil Ltda.) e
cloreto de cetilpiridinio e de 0,4 g do polietilenoglicol (C2nH4n+20n+1 —
Sigma-Aldrich Brasil Ltda.). A homogeneizacdo dos sistemas aconteceu
em banho ultrassdnico Unique USC-1400A e as leituras foram
realizadas com o auxilio de cubetas de vidro e com a dilui¢do de 2 gotas
da suspensdo em 2,5 ml de &4gua deionizada.
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Os efluentes da entrada e saida da estacdo de tratamento da
empresa foram caracterizados de acordo com o que descreve a Tabela 6.
Além disso, mensuraram-se os valores de pH em pHmetro HANNA
Instruments HI 2221 e o perfil do espectro de absor¢do na regido do
UV-visivel (300-800 nm) em espectrofotdbmetro Shimadzu UV-1800
com resolucdo de 1 nm.

Tabela 6 — Parametros avaliados na caracterizacdo dos efluentes téxteis.

Andlise Método
Aluminio total SMWW 3120 B
Carbono organico total (COT) PO
Chumbo total SMWW 3120 B
Demanda bioquimica de oxigénio SMWW 5210 D
Demanda quimica de oxigénio SMWW 5220 D

Ensaio de toxicidade aguda com

. ABNT NBR 12713 (2016)
Daphnia magna

Fenois totais SMWW 5530 D
Ferro solavel SMWW 3120 B
Fésforo total EPA 6010C
Manganés total SMWW 3120 B
Nitrogénio amoniacal SMWW 4500-NH3 F
Oleos e graxas totais SMWW 5520 D
Solidos dissolvidos totais SMWW 2540 C
Sélidos sedimentaveis SMWW 2540 F
Sélidos suspensos totais SMWW 2540 D
S6lidos totais SMWW 2540 B
Sulfeto SMWW 4500-S2 D
Surfactantes SMWW 5540 C
Turbidez SMWW 2130 B

ABNT: Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
EPA: Environmental Protection Agency
NBR: Norma Brasileira
PO: Procedimento operacional interno do laboratério
SMWW: Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater
Fonte: Autora (2024).

4.2.3 Tratamento do efluente téxtil

O fluxograma da Figura 8 representa o processo de tratamento do
efluente téxtil.
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Figura 8 — Fluxograma do processo de tratamento do efluente téxtil.
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O efluente amostrado na entrada da estacdo de tratamento
apresentou grande quantidade de material particulado, fator que
prejudica o processo oxidativo avancado. Entdo, apds submeté-lo a
agitacdo ultrassbnica em equipamento Unique USC-1400A por 10 min
para a remocdo do corante da superficie dessas particulas, utilizou-se
uma peneira com abertura de 75 pm (200 mesh) para retirar 0 excesso
de particulado do efluente, interferindo minimamente nas suas
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caracteristicas. Ap0s, seguiu-se com a leitura de pH da solucdo em
pHmetro HANNA Instruments HI 2221.

O solido extraido foi caracterizado por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em um
espectrofotdmetro Bruker Tensor Il com acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR), na regido de 4000 a 400 cm*, com resolucéo de 4 cm'?
e 200 varreduras.

Na sequéncia, adicionaram-se 50 ml do efluente em erlenmeyer
de vidro e as quantidades de nanoparticulas de carepa de laminacéo e
peroxido de hidrogénio (Neon Comercial Ltda 35% P.A.) estabelecidas
para cada experimento. Os sistemas foram sonicados durante 5 min em
banho ultrassénico Unique USC-1400A para homogeneizacdo e
determinou-se novamente os valores de pH em pHmetro HANNA
Instruments HI 2221.

O tratamento do efluente foi conduzido em uma cdmara fabricada
em MDF (chapa de fibra de madeira de média densidade, do inglés
Medium Density Fiberboard), com dimensdes de 85 cm x 70 cm X
60 cm (comprimento x largura x altura), revestida internamente com
papel aluminio e contendo cinco lampadas fluorescentes de luz negra
EMPALUX - 25 W (emissdo no ultravioleta — UVA). Durante o
processo, as amostras foram mantidas sob agitacdo em uma mesa
agitadora novatecnica NT 145.

Os sistemas permaneceram no escuro até a estabilizacdo dos
espectros de absorcdo no UV-visivel, avaliados em um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-1800. Essa etapa foi importante para
identificar o equilibrio de adsorcdo/dessorcdo de corante na superficie
das particulas de catalisador, e s6 ap6s as lampadas foram ligadas. Os
espectros de absor¢do foram medidos em intervalos de 30 min, com a
retirada de aliquotas de 5 ml que eram centrifugadas em centrifuga
KASVI K14-0815C por 10 min e, posteriormente as leituras,
retornavam para o erlenmeyer para a continuagdo do ensaio, totalizando
4 h de processo.

Ao final do tratamento, realizaram-se leituras de pH em pHmetro
HANNA Instruments HI 2221 antes e apds a remog¢do do material solido
em centrifuga FANEM® Excelsa® 11 206-BL.

A reducdo de cor foi calculada pela Equacéo 14,

A
Redugao de cor % = (1 - A_) x 100
0
(14)
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onde

A ¢ a area do espectro de absorcédo do efluente ou o valor da absorbancia
em um comprimento de onda especifico medidos em um determinado
tempo e

Ao € a area do espectro de absor¢do ou o valor da absorbancia em um
comprimento de onda especifico para o efluente néo tratado.

Baseado em pesquisas relatadas na literatura e para avaliar
somente o desempenho do efluente, o teor de nanoparticulas adicionado
no tratamento foi de 0,00; 0,75 e 1,50 g/L e o volume de peroxido de
hidrogénio foi de 0,00; 0,25 e 0,50 ml para cada 50 ml de efluente. A
influéncia desses parametros foi verificada por meio de um
planejamento estatistico fatorial 3% com dois fatores (3?), descrito na
Tabela 7, sendo a redugdo de cor mensurada entre 0os comprimentos de
onda de 300 nm e 800 nm e a medida em 664 nm (regido do azul) as
variaveis respostas. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata.

Tabela 7 — Matriz de dados do planejamento fatorial 32.

Fatores
Volume de
Experimento  Nomenclatura  Niveis Teor (,je peréxido de
nanoparticulas hidrogénio
(g/L) e
(ml)
1 0,00N-0,00PH -1 -1 0,00 0,00
2 0,00N-0,25PH -1 0 0,00 0,25
3 0,00N-0,50PH -1 +1 0,00 0,50
4 0,75N-0,00PH 0 -1 0,75 0,00
5 0,75N-025PH 0 O 0,75 0,25
6 0,75N-0,50PH 0 +1 0,75 0,50
7 1,50N-0,00PH +1 -1 1,50 0,00
8 1,50N-0,25PH +1 0 1,50 0,25
9 1,50N-050PH +1 +1 1,50 0,50

Fonte: Autora (2024).

A partir da andlise dos resultados, o tratamento que alcangou a
maior taxa de descoloracdo foi replicado para verificar a possibilidade
de reutilizagdo das nanoparticulas. Para isso, apés cada ciclo, o material
sélido foi separado por centrifugacdo em centrifuga FANEM® Excelsa®
11 206-BL e seco em estufa a vacuo MARCONI MAQ30/12 a 40 °C.
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As nanoparticulas empregadas nas melhores condicdes de
tratamento foram caracterizadas por difratometria de raios X e o efluente
tratado foi submetido as andlises de pH, de cor (por meio do espectro de
absorcdo) e as caracterizagOes listadas na Tabela 6, sendo comparado
com o efluente bruto e com o tratado pela empresa de confeccao.

Para avaliar a eficiéncia da carepa de lamina¢do em tamanhos
micro e nanométricos, realizou-se um ensaio com a Amostra 2 nas
mesmas condi¢des do melhor experimento elencado pelo planejamento
experimental da Tabela 7.

Os ensaios relatados na Tabela 7 também foram conduzidos para
uma solucdo de corante indigo carmin (CisHgN2Na2OsS, — Neon
Comercial Reagentes Analiticos Ltda.) na concentracéo de 20 mg/L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZAGCAO DO MATERIAL INICIAL (AMOSTRA 2)

A carepa de laminacdo cominuida em moinho excéntrico
apresentou uma densidade real de 5,14 g/lcm®, semelhante a outros
valores encontrados na literatura, como 5,41 g/cm?® de Sista et al. (2020)
e 544 g/cmd de Costa et al. (2019); area de superficie especifica de
1,3 m?/g e volume total de poros de 4,161 x 10-3cm?®/g.

A imagem de microscopia eletronica de varredura (Figura 9a)
demonstra que o residuo possui um formato irregular e pouca
porosidade, assim como relatado por outros pesquisadores (Salazar-
Arias; Giraldo-Gomez; Sanabria-Gonzalez, 2020; Sen; Pandel, 2021).

Figura 9 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da carepa de
laminacgdo (Amostra 2) com ampliagdo de (a) 500 vezes e (b) 2.000
vezes.

15kV X500 50pum

(b)

15kV X2,000 10pm
Fonte: Autora (2024).
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A Figura 9b mostra particulas de dimensbes variadas,
caracteristica que pode estar relacionada com a diferenca nos tamanhos
de entrada da amostra no moinho.

O diametro médio das particulas foi de 6,26 um, sendo que o
tamanho de 90% das particulas ficou abaixo de 15,34 pum, o de 50%
abaixo de 4,25 um e o de 10% foi inferior a 0,36 pum.

O elemento majoritario presente na carepa de laminagéo é o ferro
(Tabela 8), com um teor, calculado em base 6xido, de 93,94%. Além do
ferro, os acos SAE 1020, 1035, 1045, 1070 e 1080 possuem em sua
composicdo carbono, manganés, fdsforo, enxofre e pequenos
percentuais de silicio, cobre, chumbo e boro (SAE J403, 2014). O ago
SAE 5160 contém carbono, manganés, fdsforo, enxofre, silicio, cromo e
tracos de niquel, molibdénio e cobre (SAE J404, 2009). Os elementos
presentes no aco ASTM A36 sdo carbono, manganés, fosforo, enxofre,
silicio e cobre (ASTM A36/A36M, 2019). No mercado, existem tipos
desses materiais que podem ser compostos também por titanio, vanadio,
niobio e aluminio (ARCELORMITTAL, 2019). E possivel que
elementos como sodio, cloro, magnésio, potassio e calcio, observados na
Tabela 8, sejam provenientes do jateamento de agua ap0Os o processo de
laminacdo, como também da exposicdo a outros agentes no depdsito de
residuo da empresa.

Tabela 8 — Composic¢do quimica semi-quantitativa e qualitativa da
carepa de laminacdo (Amostra 2).

Elementos Teor (%)
Fe20s 93,94
SiO; 4,66
Semi- MnO 0,84
quantitativa Cr,03 0,22
K20 0,20
CuO 0,08
Fe Majoritario
(10% a 100%)
I . Pequenos percentuais
Qualitativa Na, Al, Si, Cl, K, Cr e Mn (0.1% a 9,99%)
- Tracos
Mg, P, S, Ca, Ti, Ni, Cu, Zre Mo (< 0,09%)

Fonte: Autora (2024).

A Figura 10 mostra o difratograma de raios X da carepa de
laminag&o, com picos caracteristicos de wustita — Fe1.xO (ICSD 27237),
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magnetita — FesO4 (ICSD 49549) e hematita — a-Fe2O3 (ICSD 15840),
identificados também em outros estudos (Moresco et al., 2021;
Shekhawat et al., 2021), e picos menos intensos de quartzo — SiO;
(ICSD 34644), também relatados por Hamid e Shalabi (2020) e que
concordam com a composicéo quimica da Tabela 8.

Figura 10 — Difratograma de raios X da carepa de laminacdo
(Amostra 2), onde W — wustita, M — magnetita, H — hematita e

Q — quartzo.
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Fonte: Autora (2024).

Nos espectros de EDS da Figura 11, observam-se os elementos
ferro e oxigénio, compativeis com as fases cristalinas wustita, hematita e
magnetita, e o silicio do quartzo, confirmando os resultados das analises
por difracdo e fluorescéncia de raios X.
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Figura 11 — (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura da
carepa de laminacdo (Amostra 2) e espectros de EDS dos pontos (b) 1 e
(c) 2.
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Fonte: Autora (2024).

O espectro Mossbauer do residuo e os parametros hiperfinos
encontram-se na Figura 12 e Tabela 9, respectivamente.
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Fonte: Autora (2024).
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Figura 12 — Espectro Mdssbauer da carepa de laminacdo (Amostra 2).

Tabela 9 — Pardmetros hiperfinos do espectro Mdssbauer da carepa de

laminacdo (Amostra 2).

r IS QS Brne  Area
Subespectro (mmis) (mmis) (mmis)  (T) (%)
Hematita 032 037 018 518 122
SIOA 0z 029 002 492 129

Magnetita Sitio B
S hs 051 066 002 458 233
S:ﬁ::;}’ 050 090 092 - 267

Woustita Sitio 2
o2 052 090 045 - 249

I' = Largura de linha

IS = Deslocamento isomérico

QS = Desdobramento quadrupolar
Bt = Campo magnético hiperfino

Fonte: Autora (2024).
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A andlise apresentou trés sextetos, que indicam o magnetismo do
material. A magnetita possui uma estrutura cubica de espinélio inversa
composta por ions Fe3* nos sitios com coordenacéo tetraédrica (sitio A)
e fons Fe?* e Fe®* em igual proporcédo nos sitios octaédricos (sitio B),
sendo a razdo molar estequiométrica de [Fe®* + Fe?*] (octaédrico) /
[Fe3*] (tetraédrico) igual a 2 (de Carvalho et al., 2013; Kozlenko et al.,
2019). As areas espectrais para esse 6xido foram de 12,9% e 23,3% para
0s sitios A e B, respectivamente, com a razdo de aproximadamente 1,81.

A maior area espectral corresponde a dois sitios da fase wustita,
totalizando 51,6%, representada pelos dois dubletos e reafirmando os
dados do difratograma de raios X da Figura 10. A amostra também
exibiu pardmetros hiperfinos tipicos da hematita, com uma é&rea de
12,2%. Com base nesses resultados, é possivel determinar que a razéo
entre Fe?* e Fe3* na Amostra 2 é de 1,72.

A Figura 13 apresenta a curva termogravimétrica da carepa de
laminagéo.

Figura 13 — Curva termogravimétrica da carepa de laminacdo
(Amostra 2) obtida em atmosfera de ar sintético.
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Fonte: Autora (2024).
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Analisando a curva termogravimétrica da Amostra 2 observa-se
um ganho de massa de aproximadamente 6,8%, associado a oxidacdo do
material a fases mais estaveis (Fraga et al., 2014), como a transformacgéo
da wustita (71,84 g/mol) em magnetita (231,53 g/mol) e,
posteriormente, em hematita (159,69 g/mol), de acordo com as
Equagdes 15 e 16, respectivamente (igin et al., 2020).

6FeO + O, — 2Fe30,4
(15)

4Fe304 + Oy — 6Fe03
(16)

No espectro de absorcdo da carepa de laminagdo (Figura 14),
observa-se uma banda de absorcdo ao longo da regido do visivel (400-
700 nm) e um méaximo de absorcdo que se estende entre 417 nm e
422 nm.

Figura 14 — Espectro de absor¢éo no estado solido da carepa de
laminacdo (Amostra 2).
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Os 6xidos de ferro apresentam band gap entre 1,9 eV e 2,5 eV
(Singh et al., 2019), compreendido na faixa de energia da regido do
visivel 1,7-3,1 eV (Zhang et al., 2020). A analise do espectro de
absorcdo é relevante para avaliar a mudanca do comportamento do
material em func¢éo do seu tamanho de particula.

A Tabela 10 traz os valores de potencial zeta do residuo em
suspensao com diferentes dispersantes.

Tabela 10 — Valores de potencial zeta da carepa de laminagédo
(Amostra 2) em suspensao com diferentes dispersantes.

Dispersante Potencial zeta (mV)
Dodecil sulfato de sddio -49,0 £0,2
Cloreto de cetilpiridinio 47,0+0,3

Polietilenoglicol -13,8+0,2

Fonte: Autora (2024).

A aglomeracéo das particulas esta relacionada com a magnitude
do seu potencial zeta em suspensdo. Quando esse valor se aproxima de
zero, 0 material tende a aglomerar; ja para valores acima de 30 mV, em
modulo, a suspensdo torna-se estavel, pois as particulas se repelem
(Drzymata et al., 2018; Tanvir; Pulvin; Anderson, 2015). Com base
nisso, o dodecil sulfato de sddio e o cloreto de cetilpiridinio podem ser
utilizados como dispersantes no processo de moagem de alta energia da
carepa de laminacdo de ago. Porém, o cloreto de cetilpiridinio foi
escolhido por seu menor custo.

5.2 PRIMEIRA ETAPA DA MOAGEM DE ALTA ENERGIA
A Tabela 11 mostra os resultados da distribuicdo de tamanhos de

particulas para as amostras 2.1 a 2.5, obtidas de acordo com o0s
experimentos descritos na Tabela 4.
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Tabela 11 — Distribuicdo de tamanhos de particulas das amostras
processadas na primeira etapa da moagem de alta energia.

Diametro médio Do Dso Doo

Amostra (um) (um)  (um)  (um)
2.1 1,25 0,56 1,15 2,10
2.2 0,74 0,12 0,48 1,62
2.3 0,72 0,36 0,69 1,12
2.4 0,63 0,33 0,58 1,00
2.5 0,67 0,11 0,45 1,51

Fonte: Autora (2024).

A andlise de varidncia ANOVA (Tabela 12) demonstra que
nenhum dos fatores (tempo e rotacdo) e nem a interacdo entre eles foram
significativos para a variavel resposta didmetro médio (p > a, para
a =0,05). Ao nivel de confianca de 70%, os dois fatores tornam-se
significativos.

Tabela 12 — Analise de variancia ANOVA para o didmetro médio das
particulas das amostras processadas na primeira etapa da moagem de

alta energia.

Fator SS df MS F p
Tempo 0,102400 1 0,102400 4,701561 0,275096
Rotacdo 0,000000 1 0,090000 4,132231 0,291046

Tempo x Rotacdo  0,044100 1 0,044100 2,024793 0,389980

Erro 0,021780 1 0,021780
Total SS 0,258280 4

R2 0,91567
R2 ajustado 0,66269

o 0,05

Fonte: Autora (2024).

A curva de contorno da Figura 15 indica que os maiores valores
de rotagdo e tempo (Amostra 2.4) sdo capazes de reduzir de maneira
mais eficiente o didmetro das particulas. Observa-se também que para
uma mesma rotagdo, a reducdo do tamanho evolui com o tempo de
processo, sendo o tempo um fator importante ao se trabalhar com a
menor rotacdo (2.500 rpm), que necessita de um periodo maior de
moagem para atingir didmetros de particulas semelhantes aos alcancados
com 3.500 rpm.
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Figura 15 — Curva de contorno para o diametro médio das particulas das
amostras processadas na primeira etapa da moagem de alta energia.
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Para 4 h de moagem, a rotacdo teve pouca influéncia sobre o
didmetro das particulas, sugerindo que se atingiu a maxima reducéao
possivel com as esferas (elementos moedores) de 0,9 mma 1,1 mm.

Os difratogramas de raios X da Figura 16 demonstram uma
reducdo na intensidade e o alargamento dos picos das fases cristalinas
com o aumento do tempo e da velocidade de rotagdo. O processo de
cominuicdo geralmente provoca a amorfizacdo do material pela
formacdo de defeitos estruturais e pela deformacdo mecanica devido as
colisdes entre as particulas (Shpotyuk et al., 2020).

Isso também foi observado por Abdul Rahim Arifin et al. (2017)
ao atingir tamanhos nanométricos para o residuo carepa de laminagéo.
Em seu trabalho, a medida que aumentou o tempo de permanéncia no
moinho, as amostras tornaram-se mais amorfas, com alargamento e
sobreposi¢do dos picos no difratograma de raios X.



Figura 16 — Difratogramas de raios X das amostras de carepa de
laminacédo processadas na primeira etapa da moagem de alta energia,
onde W — wustita, M — magnetita, H — hematita e Q — quartzo.
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O pico cristalino de maior intensidade para a amostra inicial
(Amostra 2 — Figura 10) é caracteristico da fase wustita. Apds a primeira
etapa da moagem de alta energia, esse pico (20 = 43°) sofreu uma
reducdo, pois a wustita é uma fase de dxido de ferro metaestavel e pode
se decompor em ferro metalico e magnetita (Ullrich; Rolle; Horn, 2019)
ou ser oxidada a magnetita e, posteriormente, em hematita, processo que
ocorre de maneira espontanea quando a energia fornecida é suficiente
para superar a barreira cinética (Yan et al., 2021).

As mudancas de fases do residuo também séo evidenciadas pelo
aumento do pH das suspensfes durante a moagem (Tabela 13). Na
rotacdo de 3.500 rpm e para 0s maiores tempos de processo, os valores
de pH foram mais altos e a intensidade dos picos cristalinos mais baixas.
Li et al. (2022a), ao cominuir ferro zero valente em &gua por 5 h, com
esferas de zircbnia de 0,3 mm e rotacdo de 2.000 rpm, relataram um
acréscimo no pH da suspensdo de 6,6 para 9,3, com a oxidacdo do
material para FezO4 ou Fez0s.

Tabela 13 — Valores de pH das suspensfes antes e apds a primeira etapa
da moagem de alta energia.

Amostra  pH inicial pH final
2.1 6,42 6,97
2.2 6,36 8,18
2.3 6,42 7,84
2.4 6,36 9,56
2.5 6,49 7,41

Fonte: Autora (2024).

A alcalinizag8o pode ser resultado da liberagdo de OH™ durante a
oxidacdo do ferro em agua com oxigénio dissolvido, conforme
descrevem as Equacdes 17 e 18 (Callister; Rethwisch, 2012).

Fe + 120, + H,0 — Fe?* + 20H" — Fe(OH);
17
ZFG(OH)z + %0, + H,0 — 2Fe(OH)3
(18)

Com base nos resultados apresentados e sabendo que a eficiéncia
da reacdo Fenton esta relacionada com a concentragdo de Fe?* (Chen et
al., 2021), que a presenca de defeitos atua como centro de recombinacdo
de carga (Li et al., 2024) e que para a hematita esse processo ocorre
mais rapidamente, diminuindo seu desempenho como fotocatalisador
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(AlSalka et al., 2019), optou-se por seguir para a segunda etapa da
moagem de alta energia com a Amostra 2.3, processada por 4 h na
rotacdo de 2.500 rpm, condicdo em que 90% das particulas ficaram com
tamanhos abaixo de 1,12 um.

Embora seja o segundo menor valor de tamanho alcangado com o
planejamento experimental, na amostra cominuida com esses
parametros, a amorfiza¢do, a reducdo do pico de wustita e possivelmente
a oxidacdo do material para fases mais estaveis foram menos intensas
que as verificadas na rotacdo de 3.500 rpm e 4 h de processo (Amostra
2.4), e 0 consumo de energia também é reduzido pela metade.

Nessa primeira etapa da moagem, a perda de material foi de
aproximadamente 4%.

5.3 SEGUNDA ETAPA DA MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A Figura 17 apresenta o difratograma de raios X da Amostra 3,
material de entrada dessa segunda etapa.

Figura 17 — Difratograma de raios X da Amostra 3 de carepa de
laminacdo, onde W — wustita, M — magnetita, H — hematita e
Q — quartzo.
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Na segunda etapa da moagem de alta energia, executou-se um
planejamento experimental com 0s mesmos parametros adotados na
primeira etapa, uma vez que os tamanhos de particulas variam ao se
trabalhar com diferentes tempos e velocidades de rotacéo.

As Tabelas 14 e 15 trazem os tamanhos de particula determinados
pela técnica de DLS para as amostras 3.1 a 3.5, obtidas de acordo com
0s experimentos descritos na Tabela 4, e a analise de variancia ANOVA,
respectivamente.

Tabela 14 — Tamanho de particula das amostras processadas na segunda
etapa da moagem de alta energia.
Primeira Segunda Terceira

Amostra medida medida medida '\(/Iner?]')a
(nm) (nm) (nm)
3.1 495,48 447,96 443,80 462,41 + 28,71
3.2 365,26 437,60 465,37 422,74 + 51,68
3.3 425,58 320,58 357,60 367,92 + 53,26
3.4 246,92 304,45 310,15 287,17 + 34,98
35 432,33 475,01 496,64 467,99 + 32,72

Fonte: Autora (2024).

Tabela 15 — Analise de variancia ANOVA para o tamanho de particula
das amostras processadas na segunda etapa da moagem de alta energia.

Fator SS df MS F p
Tempo 39696,85 1 39696,85 12,93531 0,004195
Rotacédo 10875,13 1 10875,13 3,54369 0,086476
Tempo x Rotagdo 126547 1 126547 0,41236 0,533930
Erro 33757,64 11 3068,88
Total SS 85595,09 14
R2 0,60561
R2 ajustado 0,49805
o 0,05

Fonte: Autora (2024).

Na segunda etapa da moagem de alta energia, somente o fator
tempo foi significativo e, assim como na primeira etapa, a curva de
contorno da Figura 18 informa que o menor tamanho de particula é
atingido com a rotacdo de 3.500 rpm e 4 h de processo e a redugdo do
tamanho evolui com o tempo de moagem.
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Para tempos mais curtos, a rotacdo exerce pouca influéncia no
resultado, porque nas primeiras horas de moagem, o processo tende a
atuar na uniformizacdo do tamanho das particulas. JA para periodos
longos, rotacbes maiores sdo mais eficientes em funcdo dos valores
superiores de energia envolvidos.

Figura 18 — Curva de contorno para o tamanho de particula das amostras
processadas na segunda etapa da moagem de alta energia.
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A Figura 19 exibe os difratogramas de raios X dos residuos
cominuidos na segunda etapa da moagem de alta energia. Semelhante a
primeira etapa, a intensidade dos picos cristalinos da fase wustita
reduziu apés 4 h de processo, principalmente para as amostras
produzidas com as maiores rotacGes, indicando a transformacdo do
material em outros 0xidos mais estaveis, fato evidenciado também pelo
aumento do pH das suspensdes durante a moagem (Tabela 16).
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Figura 19 — Difratogramas de raios X das amostras de carepa de
laminacdo processadas na segunda etapa da moagem de alta energia,
onde W — wustita, M — magnetita, H — hematita e Q — quartzo.
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Tabela 16 — Valores de pH das suspensdes antes e apos a segunda etapa
da moagem de alta energia.

Amostra  pH inicial pH final
31 6,64 7,36
3.2 6,59 7,93
3.3 6,64 8,02
34 6,59 9,62
35 6,50 8,47

Fonte: Autora (2024).

Analisando os resultados da segunda etapa, embora a rotacdo de
3.500 rpm e tempo de 4 h (Amostra 3.4) tenham promovido 0s menores
tamanhos de particula, também resultaram na menor intensidade do pico
de wustita (26 = 43°) e na amorfizacdo do material. Como a Amostra 3.3
(rotacdo de 2.500 rpm e 4 h) conciliou pequenos tamanhos de particula e
maior intensidade dos picos cristalinos, principalmente de wustita, 0s
seus parametros foram considerados ideais para a segunda etapa da
moagem de alta energia.

Com esses parametros, a perda de material foi de 8%, superior ao
valor mensurado na etapa anterior (4%). Como as particulas do residuo
estdo menores nesta fase e, consequentemente, mais reativas, no
decorrer do processo, elas aderem a superficie interna do moinho,
diminuindo o rendimento.

5.4 TERCEIRA ETAPA DA MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Frente as observacOes realizadas nas duas primeiras etapas da
moagem de alta energia sobre a influéncia da rotacdo na reducéo da fase
cristalina wustita e na amorfizacdo do material, nesta terceira etapa
optou-se por avaliar somente a rotagdo de 2.500 rpm e diferentes tempos
de cominuicdo, com amostras coletadas em intervalos de uma hora. A
Figura 20 exibe o difratograma de raios X do material de entrada
(Amostra 4).

As imagens de microscopia eletr6nica de transmissdo da
Amostra 4 (Figura 21) mostram que apds as duas etapas de cominuig&o,
as particulas do residuo ainda apresentam grandes variacfes de
tamanhos (Figura 21a). Além disso, observa-se a amorfizacdo de parte
do material pelo aspecto liso da sua superficie na Figura 21b.

Durante a moagem da carepa de laminacdo, constatou-se um
aumento gradual da viscosidade da suspensdo ao longo do tempo e, por
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isto, 0 processo foi conduzido somente até 5 h, resultando, além do
material de entrada (Amostra 4), em 5 amostras, Amostras 4.1-4.5.

Figura 20 — Difratograma de raios X da Amostra 4 de carepa de
laminacdo, onde W — wustita, M — magnetita, H — hematita e

Q — quartzo.
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Figura 21 — Imagens de microscopia eletronica de transmisséo da
Amostra 4 com escala de (a) 1 pm e (b) 200 nm.
(a)

1 pm

Fonte: Autora (2024).
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Nesta etapa, o tamanho de particula das amostras de residuo foi
avaliado por microscopia eletronica de transmissdo (Figura 22), pois a
aglomeracdo do material dificulta a anélise por outros métodos, como a
técnica de DLS.

Figura 22 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissao das
amostras de carepa de laminacgéo processadas na terceira etapa da
moagem de alta energia.
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Na Figura 22, observa-se a redugdo das dimensfes do residuo
com a evolucdo do processo de moagem. ldentificam-se particulas
nanométricas a partir da segunda hora (Amostra 4.2), mas 0s menores
tamanhos e maior regularidade entre eles sdo atingidos em 5 h
(Amostra 4.5).

Esse resultado é acompanhado pelo aumento dos valores de area
de superficie especifica (Tabela 17), que alcancou 51,1 m?/g para a
Amostra 4.5. Segundo Stamboliadis, Pantelaki e Petrakis (2009), quanto
maior a area de superficie especifica de um material, menor é o seu
tamanho de particula.

Tabela 17 — Area de superficie especifica e volume total de poros das
amostras processadas na terceira etapa da moagem de alta energia.
Area de superficie especifica  Volume total de poros

Amostra

(m?/g) (cm*g)

4 138 4,184 x 1072
4.1 175 7,151 x 1072
4.2 26,8 1,169 x 10
4.3 318 1,436 x 10
4.4 36,1 2,402 x 10!
45 51,1 1,746 x 107

Fonte: Autora (2024).

Os difratogramas de raios X das amostras cominuidas na terceira
etapa da moagem de alta energia estdo na Figura 23. Neles, nota-se a
sobreposi¢do dos picos cristalinos localizados em angulos préximos, em
fungdo da amorfizagcdo do material, e uma reducdo da intensidade do
pico principal da fase wustita (26 = 43°) com o progresso da moagem.
Porém, essa reducdo foi menos expressiva que nas etapas anteriores,
sem grandes mudangas a partir de 2 h de cominuicao.

Essa caracteristica pode estar relacionada com a vazdo do
equipamento. Pelo tamanho extremamente pequeno dos elementos
moedores empregados nesta etapa (0,2 mm a 0,3 mm), utilizou-se um
filtro de retencdo com abertura menor, fazendo com que 0 processo se
tornasse mais lento e, consequentemente, diminuindo o numero de
passagens das amostras pela cAmara de moagem.



Figura 23 — Difratogramas de raios X das amostras de carepa de
laminacdo processadas na terceira etapa da moagem de alta energia,
onde W — wustita, M — magnetita, H — hematita e Q — quartzo.
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Nos difratogramas de raios X das amostras 4 (Figura 20), 4.2 e
4.5 (Figura 23) é visivel uma elevacdo da linha de base. Esse fenémeno
influenciou no desaparecimento ou diminui¢cdo dos picos cristalinos.
Uma possivel solucdo envolve a definicdo de uma nova faixa de
sensibilidade para o detector do equipamento utilizado na andlise e
também o uso de monocromadores, como o de grafite, no feixe
incidente e no difratado (Mos et al., 2018). Ambos os artificios foram
executados para as amostras citadas, porém ndo foi possivel corrigir a
elevacdo da linha de base.

Mos et al. (2018) avaliaram difratogramas de raios X de
maghemita em tamanhos nanométricos. Com a radiacdo de cobalto,
além da reducdo da linha de base, os picos cristalinos foram muito mais
intensos que aqueles produzidos com a radiacdo de cobre, indicando que
a radiacdo Cokq (A = 1,7890 A) é a mais adequada para a analise de
materiais ferrosos.

A cristalinidade e o tamanho das particulas sdo fatores que
também podem influenciar nos difratogramas de raios X. Materiais com
baixa cristalinidade ou em escala nanométrica com picos mais largos
apresentam pequenas relagdes de sinal-ruido, pois os picos ndo
conseguem ser mais intensos que a linha de base (Holder; Schaak,
2019).

Considerando os valores de pH das suspensdes durante a terceira
etapa da moagem de alta energia (Tabela 18), observa-se um aumento
no decorrer do processo, comportamento ja descrito nas etapas
anteriores.

Tabela 18 — Valores de pH das suspensdes da terceira etapa da moagem
de alta energia.

Amostra pH da suspensdo
4 6,98
4.1 7,55
4.2 7,73
4.3 7,95
44 8,19
4.5 8,49

Fonte: Autora (2024).

Fundamentando-se nos resultados da terceira etapa de moagem,
para esta fase, adotou-se o tempo maximo de processo (Amostra 4.5),
gue proporcionou 0 menor tamanho de particula, maior valor de area de
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superficie especifica e ndo promoveu grandes alteracbes na
cristalinidade da carepa de laminacéo.

Nesta terceira etapa, a perda de material atingiu o valor de
aproximadamente 35%, estando relacionada, principalmente, com a
aderéncia do residuo a superficie do moinho, facilitada pelo tamanho de
particula reduzido e aumento da area de superficie especifica.

5.5 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

Apos as trés etapas de moagem, conduzidas com os parametros
citados nas secdes anteriores, 0 material passou por um processo de
limpeza para a remocao do dispersante, com uma perda de ~11%.

Na Figura 24, na curva termogravimétrica do dispersante,
observam-se duas regides de perda de massa. A primeira, até
aproximadamente 200 °C, ¢ associada com a eliminacdo da agua; a
segunda, entre 200 °C e 300 °C, corresponde a sua decomposicao.

Figura 24 — Curvas termogravimétricas das nanoparticulas de carepa de
laminacdo, antes e apos a limpeza, e do dispersante obtidas em
atmosfera de ar sintético.
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Analisando as curvas termogravimétricas das nanoparticulas,
verifica-se que até 300 °C, a perda de massa do material antes da
limpeza é maior, indicando que o processo de lavagem proposto é capaz
de remover o dispersante.

A partir de 300 °C, para as nanoparticulas, ainda se observa uma
pequena perda de massa, provavelmente pela decomposi¢cdo de FeOOH.
Segundo Chenet. al (2020b), essa reacdo acontece entre 100 °C e
500 °C.

Os oxihidroxidos de ferro podem ser formados a partir da
oxidacéo superficial do Fe?* da wustita quando exposta a 4gua/umidade,
conforme a Equacéo 19 (Fraga et al., 2014).

2Fe0 + 2H20 — 2FeOOH + H,
(19)

Pesquisadores avaliaram as andlises térmicas de diferentes
oxihidroxidos, como a goethita (a-FeOOH), akageneita (p-FeOOH),
lepidocrocita (y-FeOOH) e ferroxita (6-FeOOH), e observaram que para
a goethita, a reacdo de decomposicao inicia em temperaturas maiores em
relacdo as observadas para os outros oxihidroxidos e que sua curva é
mais deslocada para a direita, proximo a faixa identificada para as
nanoparticulas (Fan et al., 2018; Song; Boily, 2016).

Com base nisso, supde-se que a fase cristalina de oxihidroxido de
ferro presente nas nanoparticulas é a goethita, cuja reacdo de
decomposicao esta expressa na Equacéo 20 (Song; Boily, 2016).

20-FeOOH — a-Fe, 03 + H,O
(20)

Em comparacdo com a Amostra 2 (Figura 13), as nanoparticulas
ndo apresentaram ganho de massa durante a analise térmica, pois 0s
oxidos de ferro de sua composicdo, como a hematita e a magnetita, sédo
mais estaveis que a wustita.

A Figura 25 mostra as imagens de microscopia eletrbnica de
transmissdo do material final. Por seu pequeno tamanho e elevada area
de superficie especifica, observa-se a aglomeracéo das particulas (Figura
25a), ndo sendo possivel determinar com exatiddo suas dimensdes. No
entanto, com base na escala, nota-se que o residuo carepa de laminagdo
foi reduzido a dimensfes nanométricas e com caracteristicas cristalinas,
com a identificacdo dos seus planos cristalograficos na Figura 25b.



Figura 25 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo das
nanoparticulas com escala de (a) 100 nm e (b) 10 nm.

4 A,

Fonte: Autora (2024).
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No difratograma de raios X da Figura 26a, as nanoparticulas
apresentaram como fases majoritarias a magnetita — Fe3Os
(ICSD 49549) e hematita — a-Fe.O3 (ICSD 15840) e picos cristalinos
menos intensos de wustita — Fe;xO (ICSD 27237) e quartzo — SiO;
(ICSD 34644).

Figura 26 — Difratogramas de raios X das nanoparticulas de carepa de
laminacdo obtidos com tubo (a) de cobre e (b) de cobalto, onde W —
wustita, M — magnetita, H — hematita e Q — quartzo.
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Fonte: Autora (2024).

Ao longo das etapas de moagem, a wustita, fase majoritaria da
amostra inicial (Amostra 2 — Figura 10), foi oxidada a déxidos mais
estaveis, como a magnetita e hematita. Além disso, 0 processo
promoveu a amorfizacdo do residuo, comprovada pelo alargamento e
reducdo na intensidade dos picos cristalinos.

Para tentar minimizar a elevacdo na linha de base, resultado das
caracteristicas da amostra, e confirmar as fases cristalinas do material,
um difratograma de raios X das nanoparticulas foi obtido com tubo de
cobalto (Figura 26b). Nele, observam-se picos majoritarios de
magnetita — Fe3O4 (ICSD 136040) e hematita — a-Fe.O3 (ICSD 7799) e
outros menos intensos de wustita — Fe;xO (ICSD 82233) e quartzo —
SiO; (ICSD 154289).
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Comparando os dois resultados, a analise conduzida com o tubo

de cobalto (Figu
ruido na linha de

ra 26b) exibiu picos cristalinos mais intensos e menor
base em relacéo a realizada com tudo de cobre (Figura

26a), possibilitando a identificagdo das fases com maior clareza. Apesar
disso, ainda se observa a elevacdo na linha de base, caracteristica de
materiais em escala nanométrica.

A goethita ndo foi identificada nos difratogramas de raios X,
possivelmente, por sua presenga em baixo teor (Fraga et al., 2014).

O espectro Mdssbauer (Figura 27) e os parametros hiperfinos e
areas subespectrais (Tabela 19) das nanoparticulas também indicam a

oxidagdo do mat

erial, pois a &rea do espectro correspondente a wustita

reduziu para 7,3%, enquanto a da magnetita aumentou para 51,5%.

Figura
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27 — Espectro Mdssbauer das nanoparticulas.
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Tabela 19 — Parametros hiperfinos do espectro Mossbauer das
nanoparticulas.

r IS QS Bhf Area

SUDESECIIO ey (mmis)  (mmis)  (T) (%)
Hematita 0,70 0,31 -0,18 49,6 10,5
Magnetita 1,64 0,52 -0,04 442 26,3
Magnetita 2,88 0,37 0,04 244 25,2
Woustita 0,70 1,04 1,03 - 7,3
Fe3* 0,93 0,31 1,83 - 8,1
Fed* 0,83 0,37 0,72 - 22,6

I' = Largura de linha

IS = Deslocamento isomérico

QS = Desdobramento quadrupolar

Bns = Campo magneético hiperfino
Fonte: Autora (2024).

O alargamento das linhas e a diminuigdo do campo magnético
hiperfino correspondentes aos sextetos indicam o comportamento com
relaxacdo magnética, possivelmente associado aos tamanhos de
particulas nanométricos.

Pela complexibilidade do espectro, comum para amostras
cominuidas e em escala nanométrica, a identificacdo dos sitios
referentes & magnetita ndo foi conclusiva, mas, provavelmente, a area
espectral de 26,3% refere-se ao sitio A e a de 25,2% ao sitio B. Como a
estequiometria ndo esta respeitada, pode-se concluir que os subespectros
de Fe®* sdo provenientes da oxidagdo da wustita em magnetita. Com
base nessas informacdes, é possivel determinar que a razéo entre Fe?* e
Fe3* é de 0,25, valor significativamente inferior ao da Amostra 2 (1,72).

A analise quimica das nanoparticulas (Tabela 20), realizada por
fluorescéncia de raios X, apresentou uma expressiva reducdo na
guantidade de SiO2 em relacdo a amostra inicial. Como a densidade do
quartzo, cerca de 2,65 g/lcm® (Gehringer; Flachberger, 2021), é mais
baixa que a do residuo, a remo¢do do composto pode ter ocorrido
durante a centrifugacdo do material ap6s as etapas de cominuicéo.
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Tabela 20 — Composicdo quimica da Amostra 2 (inicial) e das
nanoparticulas.

Elementos Teor (%)
Amostra 2 Nanoparticulas

Fe20s 93,94 91,25
SiO; 4,66 2,66

MnO 0,84 -
Zr0O; - 0,89
P20s - 0,59
CI’203 0,22 0,20

K20 0,20 -

CuO 0,08 -
Ca0o - 0,06
Perda ao fogo - 4,35

Fonte: Autora (2024).

A presenca de zircOnia é consequéncia do desgaste das esferas
utilizadas como elementos moedores e o fdsforo pode ser resultado de
contaminagfes durante a moagem ou até mesmo da amostragem do
residuo, pois na analise qualitativa da Amostra 2 (Tabela 8) este
elemento apareceu como traco (< 0,09%).

Apobs as etapas de cominuicdo, 0 residuo apresentou 4,35% de
perda ao fogo, provavelmente em decorréncia da formacdo de
oxihidroxido durante a moagem, concordando com a curva
termogravimétrica da Figura 24. Ndo se associa essa perda com a
presenca de dispersante (Co1H3sCIN.H20) porque o espectro de EDS da
Figura 28 néo aponta cloro nas nanoparticulas. O espectro demonstra
somente a presenca de ferro, oxigénio e silicio.

A area de superficie especifica e volume total de poros ap6s o
processo de limpeza foi de 50,4 m?/g e 2,474 x 10 cmi/g,
respectivamente. O aumento em relacdo a Amostra 2 — inicial (1,3 m?/g
e 4,161 x 10 cm?®/g) é resultado da reducdo do tamanho de particula.

Taqui et al. (2022) sintetizaram nanoparticulas de ferro a partir de
sucata obtendo como fase principal a magnetita, com area de superficie
especifica de 46,856 m?/g, volume total de poros de 0,2113 cm?®/g e
tamanho de 31 nm. Mpelane et al. (2022) também produziram
nanoparticulas de 6xido de ferro com area de superficie especifica de
50,3 m?/g, hematita como fase principal, identificada por difracédo de
raios X, e tamanho de particula de 54,4 nm.
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Figura 28 — (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura das
nanoparticulas e (b) espectro de EDS da regido 1.
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Fonte: Autora (2024).

O espectro de absorgdo das nanoparticulas (Figura 29a) mostra
gue 0 maximo de absor¢do ocorre em comprimentos de onda proximos a
400 nm, inclinando-se para regido do ultravioleta. Esse deslocamento
em relacdo ao espectro da Amostra 2 (Figura 29b) pode ter relagdo com
a reducdo do tamanho das particulas e a mudanca na composicdo dos

oxidos de ferro.
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Figura 29 — (a) Espectro de absorcédo no estado solido das nanoparticulas
e (b) espectros de absorcdo normalizados da Amostra 2 (inicial) e das
nanoparticulas.
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Fonte: Autora (2024).

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (Figura 30)
exibem uma maior regularidade no formato das particulas. Em fungéo
do aumento da area de superficie especifica, observa-se a aglomeracéo
do material (Figura 30a), j& que com maiores ampliac6es (Figura 30b)
verifica-se a presenca de particulas extremamente pequenas.

Para obtencdo das nanoparticulas a partir do residuo carepa de
laminacdo de aco, foram empregadas 13 h de moagem em um moinho
de alta energia com poténcia de 0,8 kW, totalizando um consumo de
10,4 kWh. Considerando as perdas de material na primeira (4%),
segunda (8%) e terceira (35%) etapa de cominuicdo e também na
limpeza (11%), o rendimento do processo foi de aproximadamente 51%.
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Figura 30 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das
nanoparticulas com ampliacdo de (a) 2.000 vezes e (b) 10.000 vezes.

(@)

X2,000 10um 0000

25kV  X10,000 1ym 0000
Fonte: Autora (2024).

5.6 TRATAMENTO DO EFLUENTE TEXTIL POR PROCESSO
OXIDATIVO AVANCADO

O espectro de FTIR/ATR do material sélido removido do
efluente bruto encontra-se na Figura 31, sendo que 0s picos em
1.011 cm™ e 791 cm* séo atribuidos as vibragcdes de estiramento de Si—
O-Si assimétricas e simétricas, respectivamente, do didoxido de silicio —
SiO, (Wan et al., 2021). Em 550 cm? e 453 cm caracterizam-se as
vibragdes simétricas de flexdo e de alongamento de Si—O-Si,
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respectivamente (Eissa et al., 2022). O SiO; é empregado na industria
de fabricacdo de jeans como material abrasivo (Ivedi; Cay, 2023).

Figura 31 — Espectro de FTIR/ATR do material s6lido removido por
filtracdo do efluente bruto.
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Fonte: Autora (2024).

Na Tabela 21 estdo os resultados dos ensaios de tratamento do
efluente téxtil e na Tabela 22 encontram-se os valores de pH e massa
residual obtidos nestes experimentos.
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Tabela 21 — Resultados experimentais obtidos no tratamento do efluente téxtil pelo processo oxidativo avangado.

Tempono Reducdodecor Redugdo decor Reducédo de cortotal Reducdo de cor no azul

Experimento escuro  total noescuro”  total no claro™ (300-800 nm) (664 nm)
(min) (%) (%) (%) (%)
0,00N-0,00PH 60 43,84 +1,15 6,79 +1,48 50,63 £ 0,95 53,13+0,83
0,00N-0,25PH 60 42,17 £1,39 5,91 +0,28 48,08 £ 1,66 43,32 £2,28
0,00N-0,50PH 90 47,48 £1,00 2,87 £0,91 50,35+ 1,82 42,97 £2,35
0,75N-0,00PH 60 59,54 £1,14 6,91 £0,17 66,45 + 1,00 77,38 £0,87
0,75N-0,25PH 60 37,67 £2,35 11,11 +0,59 48,77 £1,90 59,21 £ 0,85
0,75N-0,50PH 120 39,64 £0,33 6,95+ 1,93 46,59 £ 1,53 55,95 +2,11
1,50N-0,00PH 60 7354+1,18 5,09+ 0,76 78,63 £0,48 91,27 £ 0,68
1,50N-0,25PH 90 64,85 + 4,57 545%0,24 70,31 £4,75 78,49 £ 5,41
1,50N-0,50PH 90 62,26 £ 6,57 6,48 £2,34 68,74 £ 4,33 75,23 + 3,87

* Sem a presenca de radiacdo, até a estabilizacdo do espectro de absorgdo no escuro

** Com a presenca de radiacdo, ap0s a estabilizagdo do espectro de absor¢do no escuro

Fonte: Autora (2024).
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Tabela 22 — Valores de pH e massa residual obtidos no tratamento do efluente téxtil pelo processo oxidativo

avancado.
pH . Material Material
Experimento  efluente inFi)<|:-i|aI f?rl::ll Ce%';iiﬁoz aéo tra{)a ti'o** residual™ residual
filtrado 9ag (9) (%)
0,00N-0,00PH 6,62 6,80+0,06 8,65+0,03 8,64 +0,03 6,80 0,0076 = 0,0007 -
0,00N-0,25PH 6,82 720a7,40° 891+0,02 8,93+0,02 6,86 0,0069 + 0,0010 -
0,00N-0,50PH 6,83 725a7,40" 894+0,00 8,92+0,01 6,15 0,0040 + 0,0009 -
0,75N-0,00PH 6,74 6,89+0,04 8,79+0,00 8,77 +0,03 7,13 0,0453 £0,0016 120,89 4,34
0,75N-0,25PH 6,66 710a7,20" 8,89+0,01 8,84+0,01 5,95 0,0388 £ 0,0005 103,56 = 1,26
0,75N-0,50PH 6,64 720a7,30° 8,79+0,02 8,73+0,03 7,59 0,0411 £0,0027 109,60 = 7,26
1,50N-0,00PH 6,54 6,69+£0,08 864+001 8,59+0,01 6,87 0,0782 £0,0024 104,31 %3,20
1,50N-0,25PH 6,76 725a7,40" 8,93+0,04 8,89+0,03 6,66 0,0749 £0,0025 99,87 + 3,35
1,50N-0,50PH 6,71 715a735" 8,88+0,02 8,82+0,01 6,04 0,0808 £0,0012 107,73+ 1,54

* Devido a instabilidade nos valores de pH durante a leitura, optou-se por apresentar a faixa de variagdo

** Valor de pH medido apds 48 h do experimento
*** Material removido ao final do experimento

Fonte: Autora (2024).
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A partir dos dados experimentais do tratamento do efluente téxtil,
avalia-se que a reducdo de cor ocorre principalmente no escuro (Tabela
21) e nos primeiros 30 min de processo (Figuras 32 e 33). Porém, com a
exposicdo a radiacdo ultravioleta, observa-se uma mudangca mais
acentuada na inclinacdo das curvas de reducdo de cor total (Figura 32)
dos pontos experimentais que contém as nanoparticulas e o peroxido de
hidrogénio, principalmente no teor de 0,75 g/L e volume de 0,25 ml
(0,75N-0,25PH), respectivamente, indicando a reacdo foto-Fenton. A
degradacdo de compostos organicos gera agua, gas carbbnico e acidos
minerais (Kurian, 2021), concordando com o menor valor de pH (5,95)
para a condicdo 0,75N-0,25PH.

Figura 32 — Reducdo de cor total do efluente téxtil em funcdo do tempo

avaliada entre os comprimentos de onda de 300 nm e 800 nm.
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Fonte: Autora (2024).



109

Figura 33 — Reducéo de cor no azul do efluente téxtil em funcdo do
tempo avaliada no comprimento de onda de 664 nm.
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Fonte: Autora (2024).

O maior percentual de reducdo de cor foi alcancado ao se
trabalhar somente com 1,5 g/L de catalisador, atingindo ~79% na anélise
da regido do espectro de absorcéo do efluente entre 300 nm e 800 nm e
91% ao se considerar o comprimento de onda de 664 nm.

Outra caracteristica importante é que o efluente sem nenhum tipo
de adicéo alcangou 50,63 + 0,95% de reducédo de cor total. Essa reducéo
pode estar associada com o material s6lido ndo solubilizado presente no
efluente, mesmo apds a filtracdo em peneira com abertura de 200 mesh.
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Entre os principais produtos aplicados na producdo de jeans estdo o
desengomante, antimigrante, cloro, metabissulfito, corante e barrilha.
Ao final do tratamento na condi¢cdo 0,00N-0,00PH, foram
removidos cerca de 7,6 mg de material solido pelo processo de
centrifugacdo, como pode ser visualizado na Figura 34, o que também
explica 0 ganho de massa de material residual nos experimentos
contendo as nanoparticulas de carepa de laminacdo de aco (Tabela 22).

Figura 34 — Material s6lido removido apés o tratamento somente com o
efluente (0,00N-0,00PH).

Fonte: Autor (2024).

Analisando os valores de pH descritos na Tabela 22, pode-se
determinar que o peroxido de hidrogénio é o que promove 0 aumento
inicial e que as nanoparticulas de carepa de laminacdo ndo interferem de
maneira expressiva, pois o0s valores finais de todos os experimentos
ficaram préximos, inclusive do ensaio sem nenhuma adigao.

A Tabela 21 apresenta os valores médios de reducgéo de cor total e
no azul para cada ponto experimental do planejamento do tratamento do
efluente téxtil. Os resultados utilizados nas anlises estatisticas
encontram-se nos apéndices A e B.

A Tabela 23 mostra a analise de variancia ANOVA para a
reducdo de cor total no tratamento do efluente téxtil.
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Tabela 23 — Andlise de variancia ANOVA para a redugdo de cor total no
tratamento do efluente téxtil.

Fator SS df MS F p

Volume de
perdxido de 451,201 1 451,201 76,6188 0,000000
hidrogénio (L)

Volume de
peréxido de 122101 1 122101 20,7340 0,000217
hidrogénio (Q)
Teor de 2354352 1 2354352 399,7945 0,000000
nanoparticulas (L)
Teor de 300,697 1 309,697 52,5900 0,000001
nanoparticulas (Q)
1L x 2L 69264 1 69264 11,7618 0,002810
1L x 2Q 218005 1 218,005 37,0196 0,000008
10 x2Q 31439 1 31439 53387 0,032247
Erro 111,889 19 5,889
Total SS 3667,949 26
R? 0,9695
R2 ajustado 0,95826
a 0,05
L = Linear

Q = Quadratico
1 = Volume de perdxido de hidrogénio
2 = Teor de nanoparticulas

Fonte: Autora (2024).

Os melhores valores de R2 (0,9695) e R? ajustado (0,95826)
foram alcancados ao se desconsiderar a interacdo volume de peroxido de
hidrogénio (Q) x teor de nanoparticulas (L), que ndo foi significativa
para a variavel resposta reducdo de cor total (p > a, para a. = 0,05).

A curva de contorno da Figura 35 indica que valores de reducdo
de cor mais elevados ocorrem com a adicdo de maiores teores de
nanoparticulas e que o aumento da quantidade de peroxido de
hidrogénio prejudica o tratamento. Isso pode estar relacionado com a
fragmentacdo do material particulado pelo HO,, visualizada durante 0s
experimentos e que, além de modificar a cor da solucdo, também
dificulta a sua separagdo durante a centrifugagdo para posterior leitura
do espectro.

Em relacdo ao teste somente com o efluente filtrado, 0 aumento
da reducdo de cor total quando inserido o catalisador pode estar
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associado a sua interagdo/adsor¢do com o material solido do efluente,
favorecida pelo tamanho extremamente pequeno e elevada &rea de
superficie das nanoparticulas. Por isso, devido a dificuldade da reacéo
entre o ferro e o peréxido de hidrogénio, os processos Fenton e foto-
Fenton demonstraram desempenho inferior.

Esse comportamento também foi observado por Abdul Rahim
Arifin et al. (2017), que alcancaram 99% de remogao no pico maximo
de absor¢do com a inser¢do de 4 g de nanoparticulas de 6xido de ferro
em 150 ml de &guas residuais téxteis.

Figura 35 — Curva de contorno para a reducdo de cor total no tratamento
do efluente téxtil.
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Fonte: Autora (2024).

A Tabela 24 expbe a analise de variancia ANOVA para a reducdo
de cor no azul do efluente. Entre os fatores que néo foram significativos
para essa variavel resposta, excluiram-se apenas aqueles que n&o
prejudicaram o ajuste do modelo quando desconsiderados, sendo eles o
teor de nanoparticulas (Q) e a interagdo entre o volume de peroxido de
hidrogénio (Q) e o teor de nanoparticulas (L).
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Tabela 24 — Andlise de variancia ANOVA para a reducdo de cor no azul
no tratamento do efluente téxtil.

Fator SS df MS F p

Volume de
peroxido de 1133991 1 1133,991 182,7303 0,000000

hidrogénio (L)

Volume de
peroxido de 191,422 1 191,422 30,8456 0,000020
hidrogénio (Q)
Teor de 5573920 1 5573,920 898,1766 0,000000
nanoparticulas (L)
1L x 2L 25,960 1 25,960 4,1832  0,054208
1L x2Q 69,361 1 69,361 11,1768 0,003239
1Q x2Q 9,774 1 9,774 15750 0,223952
Erro 124,116 20 6,206
Total SS 7128,545 26
R2 0,98259
R2 ajustado 0,97737
o 0,05
L = Linear

Q = Quadratico
1 = Volume de perdxido de hidrogénio
2 = Teor de nanoparticulas

Fonte: Autora (2024).

Analisando a curva de contorno da Figura 36, verifica-se que a
reducdo de cor avaliada no comprimento de onda de 664 nm é mais
eficiente quanto maior o teor de nanoparticulas e menor a quantidade de
peroxido de hidrogénio, comportamento semelhante ao observado para a
reducdo de cor total.

Como o desempenho dos testes em 664 nm também foi
semelhante ao atingido para a area do espectro de absorcdo entre 300 nm
e 800 nm, conclui-se que o catalisador de ferro ndo provoca o
amarelamento da solucéo.
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Figura 36 — Curva de contorno para a redugdo de cor no azul no
tratamento do efluente téxtil.
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De acordo com os dados do tratamento do efluente téxtil, a
maxima redu¢do de cor é alcangada com 1,5 g/L de nanoparticulas,
como pode ser visualizada na Figura 37. Com base nisso, optou-se por
realizar também um experimento com a adicdo de 2,0 g/L de carepa de
laminacdo de aco nanoparticulada, sendo os resultados apresentados na
Tabela 25.

Ao aumentar o teor de nanoparticulas, atingiu-se
aproximadamente 79% de reducdo de cor total e 96% se avaliado
somente o azul, valores proximos aos obtidos com 1,5 g/L (79% e 91%,
respectivamente), comprovando que essa é a quantidade ideal de
catalisador a ser empregada.

Para avaliar a influéncia do tamanho de particula, testou-se
1,5 g/L da Amostra 2 no tratamento do efluente nas mesmas condiges
de processo aplicadas para as nanoparticulas. Considerando os dados da
Tabela 25, a reducdo de cor total foi de 46,63 + 0,93% e de
51,28 £1,10% no azul, valores semelhantes aos encontrados no
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experimento somente com o efluente (0,00N-0,00PH), que foram
préximos de 51% e 53%, respectivamente.

Figura 37 — Fotografia dos efluentes filtrado e tratado (1,50N-0,00PH).

Fonte: Autora (2024).

Tabela 25 — Resultados do tratamento do efluente téxtil com a
Amostra 2 (inicial) e as nanoparticulas.

Parametros 2,00 g/L 1,50 g/l
Nanoparticulas Amostra 2
pH efluente filtrado 6,93 6,80
pH inicial 7,25 +0,08 7,17 +£0,03
pH final 9,05+0,03 8,95+ 0,01
pH apés a centrifugacgdo 9,01+0,01 8,94 + 0,02
pH tratado* 6,12 7,17
Material residual™* (g) 0,1011 +0,0017 0,0708 +0,0024
Material residual (%) 101,07 +1,72 94,40 + 3,14
Tempo no escuro (min) 60 60
Reducéo de cor no escuro (%) 79,43 £0,22 46,06 £ 0,20
Reducéo de cor no claro (%) -0,52 £0,34 0,58 + 0,89
Reducéo de cor total (%) 78,91 £0,32 46,63 + 0,93
Reducéo de cor no azul (%) 96,32 £ 0,37 51,28 +1,10

* Valor de pH medido ap6s 48 h do experimento
** Material removido ao final do experimento

Fonte: Autora (2024).
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Essas informagBes confirmam que a reducdo de cor estd
relacionada com o tamanho de particula e com a area de superficie
especifica do catalisador. Particulas maiores dificultam os processos de
interacdo/adsorcdo com os sélidos presentes no efluente e, como este é o
principal mecanismo de acdo, ndo conseguem promover resultados
satisfatorios, fato comprovado pela baixa quantidade de material
residual removida apés o tratamento do efluente (Figura 38).

Figura 38 — Material s6lido removido apés o tratamento do efluente
téxtil com 1,5 g/L de (a) nanoparticulas e (b) Amostra 2.

(b)

Fonte: Autora (2024).

A Figura 39a mostra o difratograma de raios X das nanoparticulas
apos o tratamento do efluente téxtil na concentracdo de 1,5 g/L. Ainda
que a intensidade dos picos ndo sofra alteracdo em relacdo ao catalisador
ndo utilizado (Figura 39b), nota-se uma maior presenca de ruidos,
principalmente para valores em 26 abaixo de 30°, como resultado de
uma possivel amorfizagdo ou da influéncia do material particulado que é
removido junto com as nanoparticulas no processo de centrifugagéo.
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Figura 39 — Difratogramas de raios X das nanoparticulas de carepa de
laminacdo ap6s o tratamento do efluente téxtil (a) e sua comparacao
com a amostra sem estar utilizada (b), onde W — wustita, M — magnetita,
H — hematita e Q — quartzo.
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Fonte: Autora (2024).

A Tabela 26 e a Figura 40 trazem os resultados e os espectros de
absorcéo, respectivamente, do ensaio de reutilizacdo das nanoparticulas.

Tabela 26 — Resultados do ensaio de reutilizacdo das nanoparticulas no
tratamento do efluente téxtil.

Parametros Primeiro ciclo Segundo ciclo
pH efluente filtrado 6,63 6,50
pH inicial 6,87 £ 0,01 6,87 + 0,03
pH final 8,72+0,03 8,74 £ 0,02
pH apos a centrifugacédo 8,63 + 0,00 8,65 + 0,02
pH tratado* 6,91 6,85
Material residual™* (g) 0,0813 +0,0043 0,0691 +0,0044
Material residual (%) 108,44 £5,78 84,97 £0,88

Reducéo de cor total (%) 76,58 + 1,07 50,44 £5,33
Reducao de cor no azul (%) 92,05+0,76 82,32 +2,33
* Valor de pH medido ap6s 48 h do experimento
** Material removido ao final do experimento
Fonte: Autora (2024).
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Figura 40 — Espectros de absorcao do ensaio de reutilizacéo das
nanoparticulas no tratamento do efluente téxtil.
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Fonte: Autora (2024).

O primeiro ciclo de tratamento alcancou valores semelhantes aos
encontrados na execucdo do planejamento experimental, comprovando
sua reprodutibilidade. J4 a reducdo de cor no azul atingida na
reutilizacdo foi de 82,32 = 2,33%, pouco inferior ao primeiro ciclo.
Porém, quando a reducdo de cor é avaliada pelo espectro total, o
resultado ficou préximo ao conseguido somente com o efluente, ~50% e
com um elevado desvio padréo.

Essa variacdo no segundo ciclo pode ter relagdo com a saturacdo
da superficie das nanoparticulas, que passam a ndo interagir com o
material particulado e somente com o corante, ou também pela
ressolubilizacdo desses solidos, provenientes do primeiro ciclo, o que
explica a menor quantidade de material removida ao final do processo.

Os resultados permitem afirmar que o reaproveitamento das
nanoparticulas ndo é indicado, uma vez que ha perda de eficiéncia na
reducdo de cor para as condigdes testadas.

Para validar o tratamento com o material produzido por meio da
moagem de alta energia, analisaram-se os efluentes bruto e tratados com
as nanoparticulas e pela empresa. Os dados estdo expostos na Tabela 27
e 0s parametros estabelecidos pelas resolugdes na Tabela 28.
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Tabela 27 — Caracterizagdo dos efluentes amostrados na industria téxtil e do efluente tratado com as nanoparticulas.

. Efluente Efluente tratado Efluente tratado com
Ensaios .
bruto pela empresa as nanoparticulas
Aluminio total (mg/L) 0,682 0,366 <01
Carbono organico total (mg/L) 145,90 47,10 32,60
Chumbo total (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01
Demanda bioquimica de oxigénio (mg/L) 276,00 115,00 61,90
Demanda quimica de oxigénio (mg/L) 642,00 224,29 212,46
Ensaio de toxicidade aguda com Daphnia magna (FT) 4 4 2
Fendis totais (mg/L) 0,064 0,181 < 0,054
Ferro soltvel (mg/L) 0,150 <01 0,327
Fosforo total (mg/L) 1,429 0,115 0,072
Manganés total (mg/L) 0,346 0,862 0,462
Nitrogénio amoniacal (mg/L) <1 <1 4,13
Oleos e graxas totais (mg/L) 38,40 <10 <10
Sélidos dissolvidos totais (mg/L) 1.314,00 1.555,00 1.392,50
Sélidos sedimentaveis (mg/L) 1,3 <0,1 <0,1
Sélidos suspensos totais (mg/L) 1.010,00 30,00 9,00
Sélidos totais (mg/L) 2.675,00 1.639,50 1.471,00
Sulfeto (mg/L) 6,500 0,282 0,070
Surfactantes (mg/L) 0,678 0,108 0,431
Turbidez (NTU) 281,10 14,73 13,30
Reducéo de cor total (%) - 68,54% 80,84%
pH 7,12 6,84 6,77

Fonte: Autora (2024).
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Tabela 28 — Pardmetros estabelecidos pelas resolu¢cbes do CONAMA e do CONSEMA.

Ensaios CONAMA CONSEMA
Chumbo total (mg/L) 0,5 -
Demanda bioquimica de oxigénio (mg/L) Remocdo minima de 60% 60,0
Fenois totais (mg/L) 0,5 0,2
Ferro soluvel (mg/L) 15,0 -
Fasforo total (mg/L) - 4,0 ou remocdo minima de 75%
Manganés total (mg/L) 1,0 1,0
Nitrogénio amoniacal (mg/L) 20,0 -
Oleos minerais: 20,0
Oleos e graxas totais (mg/L) Oleos vegetais e gorduras 30,0
animais: 50,0
Sélidos sedimentaveis (mg/L) Visualmente ausente -
Sélidos suspensos totais (mg/L) Remocédo minima de 20% -
Sulfeto (mg/L) 1,0 1,0
Surfactantes (mg/L) - 2,0
pH 5a9 6a9

Fonte: Baseado em CONAMA (2011) e CONSEMA (2021).
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Comparando os resultados obtidos com as resolugfes n° 431 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011) e com a
n° 181 do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA, 2021),
todos os parametros foram atendidos, exceto a demanda bioquimica de
oxigénio, ja que o limite estabelecido pela resolucdo estadual é de
60 mg/L. Porém, destaca-se que o valor atingido para o efluente tratado
com o residuo (61,90 mg/L) foi muito mais baixo que o da empresa
(115,00 mg/L).

Em relacdo aos efluentes amostrados na empresa, o efluente
submetido ao tratamento com as nanoparticulas demostrou valores
inferiores de COT, DBO e DQO e superior de nitrogénio amoniacal,
indicando a remocg&o ou degradagdo de matéria organica. Além disso, 0
tratamento com a carepa de laminacdo reduziu o fator de toxicidade no
ensaio com Daphnia magna, o que ndo foi alcangado com o tratamento
aplicado pela industria de confeccéo.

Sendo o ferro o elemento principal da composicdo do residuo, o
aumento do seu teor no efluente tratado com as nanoparticulas ja era
esperado, mas ficou abaixo do limite estabelecido na resolugdo nacional,
que € de 15 mg/L (CONAMA, 2011). J& 0 manganés, embora ndo tenha
aparecido na analise quimica das nanoparticulas (Tabela 20), foi
relatado na composicdo da Amostra 2, 0 que provocou um pequeno
aumento no efluente tratado. Esse elemento também deve estar presente
nos produtos utilizados pela empresa em seu tratamento.

Analisando os espectros de absorcdo expostos na Figura 41, é
possivel determinar que mesmo ap6s o tratamento aplicado pela
empresa, ainda se tem material particulado no efluente, pois ha reducéo
da area do espectro com a centrifugacdo, sendo a reducdo de cor total
antes e ap0s esse processo de 68,54% e 82,00%, respectivamente, e,
guando avaliada em 664 nm, de 93,88% e 97,70%, respectivamente.

A redugdo de cor total e no azul do efluente tratado com as
nanoparticulas foi de 80,84% e 92,35%, respectivamente, valores
préximos aos do efluente tratado pela empresa e centrifugado, validando
a eficiéncia do processo proposto neste trabalho.
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Figura 41 — Espectros de absorg¢do dos efluentes filtrado e tratados pela
empresa e com as nanoparticulas.
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Fonte: Autora (2024).

Avaliando o cenario nacional, a producdo téxtil média foi de
2,1 milhdes de toneladas em 2022 (ABIT, 2024) e de 31,9 milhdes de
toneladas de aco bruto em 2023 (INSTITUTO ACO BRASIL, 2024).
Para cada quilo de produto téxtil confeccionado sdo necessarios, em
média, duzentos litros de 4&gua (Ambigadevi et al., 2021) e 2% do aco €
transformado em carepa (Jikar; Dhokey, 2021). Logo, considerando o
teor ideal de fotocatalisador nanoparticulado de carepa de laminacéo de
1,5 g/L e o rendimento do processo para sua obtencdo em torno de 51%,
deduz-se que seria possivel tratar aproximadamente 52% dos efluentes
gerados anualmente nas inddstrias téxteis.

Frente ao que foi apresentado, as nanoparticulas de carepa de
laminacdo de aco produzidas por moagem de alta energia sdo materiais
promissores para o tratamento de efluentes téxteis. Em escala industrial,
sua separacdo pode ser realizada com o auxilio de um campo magnético
ou de formas alternativas, como imobilizacdo sobre um suporte de
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silica, alumina, materiais zeoliticos, polimeros, entre outros (Wang; Liu;
Sun, 2012).

5.7 TRATAMENTO DA SOLUGAO DE CORANTE POR PROCESSO
OXIDATIVO AVANCADO

Como a presenca de material particulado no efluente téxtil
dificultou a aplicacdo do processo oxidativo avancado, optou-se por
avaliar também a reducdo de cor de uma solucdo de corante indigo
carmin empregando as nanoparticulas de carepa de laminacdo de ago
como catalisador, reproduzindo as mesmas condi¢des do planejamento
experimental (Tabela 7). A Figura 42 mostra que 0 méaximo de absorcéo
do corante localiza-se em 610 nm.

Figura 42 — Espectro de absorg¢ao da solugdo de corante indigo carmin.
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Fonte: Autora (2024).

Segundo a Tabela 29, a maxima reducdo de cor total
(89,94 + 1,09%) e no azul (98,78 + 0,49%) foi alcangcada com o volume
maximo de perdxido de hidrogénio e maior teor de nanoparticulas —
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1,50N-0,50PH. Porém, com 0,25 mL de H,O,, 1,50N-0,25PH, se atingiu
valores proximos, ~87% e ~97%, respectivamente.

Tabela 29 — Reducdo de cor total e no azul obtidas no tratamento da
solucdo de corante pelo processo oxidativo avangado.

Reducao de cor total Reducéo de cor no azul
Experimento (300-800 nm) (610 nm)
(%) (%)
0,00N-0,00PH 1,28 +£0,33 1,43+0,35
0,00N-0,25PH 25,29 £ 0,76 28,44 £0,83
0,00N-0,50PH 34,89 +0,68 40,06 +0,74
0,75N-0,00PH 147+1,13 2,85+1,04
0,75N-0,25PH 73,66 + 0,45 82,37 +£0,32
0,75N-0,50PH 75,13 £0,80 86,57 £ 0,61
1,50N-0,00PH 0,77 £0,83 2,48 +0,69
1,50N-0,25PH 87,09 £0,51 96,85 + 0,31
1,50N-0,50PH 89,94 +1,09 98,78 + 0,49

Fonte: Autora (2024).

A massa de material solido residual removida ao final do
tratamento esta descrita na Tabela 30. Em todos os pontos experimentais
observa-se a perda de material, variando de 17,17% a 28,25%. Esse
resultado era esperado, pois como as particulas sdo extremamente
pequenas e com alta area de superficie especifica, aderem as superficies
dos materiais. Por isso, avaliad-las em ciclos de reutilizacdo torna-se
complexo.

Analisando os valores de pH das suspensdes (Tabela 30),
observa-se a acidificacdo a medida que aumenta a quantidade de
peroxido de hidrogénio utilizada, uma vez que se trata de um &cido fraco
(Pedziwiatr et al., 2018), e que o residuo ndo provoca grandes
mudangas. Além disso, os valores de pH ndo sofreram grandes variagdes
no decorrer do processo oxidativo avangado, mantendo-se praticamente
estaveis.
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Tabela 30 — Valores de pH e massa residual obtidos no tratamento da solugdo de corante pelo processo oxidativo

avancado.
. Material Material
Experimento pHN . F.)H pH pH_apos a residual™ residual
solugdo inicial final centrifugacédo © (%)
0,00N-0,00PH 6,43 6,66 +0,06 7,01+0,07 7,03+0,05 - -
0,00N-0,25PH 6,43 599+0,03 6,24+0,04 6,23+0,06 - -
0,00N-0,50PH 6,29 525+0,06 545+0,06 5,41+0,04 - -
0,75N-0,00PH 6,37 6,81+£0,03 7,13+0,04 6,97+0,02 0,0279+0,0001 74,31+0,31
0,75N-0,25PH 6,35 6,23+0,03 6,31+0,01 6,19+0,06 0,0289+0,0003 77,16+0,81
0,75N-0,50PH 6,39 595+0,05 581+010 5,69+0,10 0,0279+0,0010 74,49+274
1,50N-0,00PH 6,48 6,97+0,02 7,14+0,03 6,96+0,04 0,0601+0,0011 80,13+1,44
1,50N-0,25PH 6,39 6,38+0,03 6,29+0,07 6,29+0,05 0,0581+0,0025 77,51+3,28
1,50N-0,50PH 6,43 575+0,04 565+0,04 554+006 0,0610+0,0011 81,33+1,50

* Material removido ao final do experimento

Fonte: Autora (2024).
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A Tabela 29 apresenta os valores médios de redugdo de cor total e
no azul para cada ponto experimental do planejamento do tratamento da
solucdo de corante. Os resultados utilizados nas andlises estatisticas
encontram-se nos apéndices C e D.

A Tabela 31 traz a analise de variancia ANOVA para a reducédo
de cor total da solucdo de corante. Nesse caso, todos os fatores e
interacdes foram significativos para a variavel resposta, com o valor de
0,99969 para 0 R? e 0,99956 para 0 R? ajustado.

Tabela 31 — Anélise de variancia ANOVA para a reducao de cor total no
tratamento da solugao de corante.

Fator SS df MS F p

Volume de
peréxido de 19296,30 1 19296,30 32122,83 <0,001
hidrogénio (L)
Volume de
peroxido de 473935 1 4739,35 7889,66 <0,001
hidrogénio (Q)

Teor de 676750 1 676750 1126595 < 0,001
nanoparticulas (L)
Teor de 62546 1 62546 104122 <0001
nanoparticulas (Q)
1L x 2L 2314,63 1 2314,63  3853,20 < 0,001
1L x 2Q 150,55 1 150,55 250,63 < 0,001
1Qx2L 1191,63 1 1191,63 1983,72 < 0,001
10x2Q 158,12 1 15812 26323  <0,001
Erro 10,81 18 0,60
Total SS 35254,36 26
R2 0,99969
R2 ajustado 0,99956
o 0,05
L = Linear

Q = Quadratico
1 = Volume de peroxido de hidrogénio
2 = Teor de nanoparticulas

Fonte: Autora (2024).

Com os valores de p < 0,001, analisando o diagrama de Pareto da
Figura 43, verifica-se que os fatores e as interages tém efeito positivo
sobre a variavel resposta e o volume de peréxido de hidrogénio (L) e
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teor de nanoparticulas (L) sdo os que tém maior influéncia sobre a
reducdo de cor total.

Figura 43 — Diagrama de Pareto para a reducdo de cor total no
tratamento da solugéo de corante.

H,0, (L) / 179,2284

Nanoparticulas (L) / 106,1412

H,0, (Q) 88,82374

1L x 2L 62,07412

1Qx2L 44,53902

Nanoparticulas (Q) 32,26794

1Qx 2Q 16,22434

1L x 2Q 15,83122

p=,05
Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)
Fonte: Autora (2024).

Observando a curva de contorno da Figura 44, identifica-se que
0s maiores percentuais de reducdo de cor total sdo atingidos com a
maxima quantidade de nanoparticulas e que somente o peroxido de
hidrogénio é capaz de reduzir uma parcela da cor da solugéo.

Ao zerar o volume de H;0O2, ndo ha variacdo na taxa de
descoloragdo com o aumento da quantidade de catalisador, indicando
que as nanoparticulas de carepa de laminacdo de aco ndo sdo um
material adsorvente e que apenas elas ndo tém efeito sobre o resultado.
Essa caracteristica também foi observada por Ravelo-Nieto et al. (2023)
ao utilizarem nanoparticulas de 6xido de ferro suportadas em fibras
naturais como catalisadores na remogéo de cor do corante indigo carmin
em processo Fenton. Na auséncia de peroxido de hidrogénio, a
guantidade de bionanocompésito ndo influenciou no resultado,
tornando-se significativa somente com a adi¢do do oxidante.



128

Figura 44 — Curva de contorno para a reducdo de cor total no tratamento
da solucéo de corante.

1,6
14
T 12
)
4 10
3
S 08
3+
o
g 0,6
c
% 0!4
o] Il s0
2 02 Il 60
| [ 40
0,0 1 20
o
B -20
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6-_40

Volume de perdxido de hidrogénio (ml)
Fonte: Autora (2024).

Ja com adicdo de H0O2, a reducdo de cor aumenta com a
guantidade de residuo, mas ndo demonstra grandes diferencas ao se fixar
0 teor de catalisador. Porém, como se visualiza na Figura 45, ao inserir
1,5 g/L de nanoparticulas, a taxa de descoloracdo é mais acentuada com
0,50 ml de peréxido de hidrogénio.

No processo oxidativo avangado do tipo Fenton ocorrem dois
tipos de reacdes, exemplificados nas Equacbes 1 e 2 (Li et al., 2021a), e
sua eficiéncia esta relacionada com a concentragido de Fe?* e H,O.
(Chen et al.,, 2021). Como grande parte do ferro presente nas
nanoparticulas esta na forma de ions férricos, pela oxidacdo da carepa de
laminacdo durante a moagem de alta energia, maiores quantidades de
peroxido de hidrogénio permitem que a reducdo do Fe3* para Fe?*
(Equacdo 2) ocorra mais rapidamente e, consequentemente, a geracdo
dos radicais hidroxila para a decomposicdo dos compostos organicos
(Equacgéo 1).
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Fe?t + H,O, — Fe3* + «OH + OH™

Fe3* + H,0; — Fe?* + HOge + HY

)
)

Figura 45 — Reducdo de cor total da solugdo de corante em funcéo do
tempo avaliada entre os comprimentos de onda de 300 nm e 800 nm.
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Fonte: Autora (2024).

T T f
90 120 150

Tempo (min)

180 210 240

— 0,00N-0,00PH
— 0,00N-0,25PH
— 0,00N-0,50PH
0,75N-0,00PH
— 0,75N-0,25PH
—— 0,75N-0,50PH
1,50N-0,00PH
— 1,50N-0,25PH
1,50N-0,50PH

A partir do que foi exposto, € possivel afirmar que as
nanoparticulas produzidas a partir da moagem de alta energia do residuo
carepa de laminacdo de aco podem ser empregadas em processos
Fenton. Como nos experimentos conduzidos com o perdxido de
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hidrogénio ndo ocorreu a estabilizagdo do percentual de reducdo de cor
(Figura 45), todos 0s pontos experimentais seguiram sem a presenca de

radiacdo.

A Tabela 32 apresenta a analise de variancia ANOVA para a
reducdo de cor no azul da solugdo de corante. Todos os fatores e
interacdes foram significativos para a variavel resposta (p < 0,001),
principalmente o volume de perdxido de hidrogénio (L) e o teor de

nanoparticulas (L), segundo o diagrama de Pareto da Figura 46.

Tabela 32 — Anélise de variancia ANOVA para a reducdo de

cor no azul no tratamento da solugdo de corante.

Fator SS df MS F p
Volume de
peréxido de 23903,18 1 23903,18 57484,65 <0,001
hidrogénio (L)
Volume de
peroxido de 559249 1 559249 13449,34 <0,001
hidrogénio (Q)
Teor de 821548 1 821548 19757,38 <0,001
nanoparticulas (L)
Teor de 951,30 1 951,30 2287,78  <0,001
nanoparticulas (Q)
1L x 2L 2494,08 1 2494,08 5998,01 < 0,001
1L x2Q 264,28 1 264,28 635,56 < 0,001
1Qx 2L 148328 1 148328 3567,13 <0,001
1Qx2Q 152,80 1 152,80 367,46 < 0,001
Erro 7,48 18 0,42
Total SS 43064,37 26
R2 0,99983
R2 ajustado 0,99975
o 0,05
L = Linear

Q = Quadratico
1 = Volume de perdxido de hidrogénio
2 = Teor de nanoparticulas

Fonte: Autora (2024).
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Figura 46 — Diagrama de Pareto para a redugdo de cor no azul no
tratamento da solugdo de corante.

H,0, (L) / ////// 239,7596}
Nanoparticulas (L) f/ 140,5609

H0,(Q) f/// / 115,9713

1L x 2L Z 77,44682

1Qx 2L 59,72542
Nanoparticulas (Q) 47,83072

1L x 2Q 25,21039

1Qx 2Q / 19,16921

p=,05
Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)

Fonte: Autora (2024).

Assim como para a reducdo de cor total, a curva de contorno da
Figura 47 indica que o tratamento é mais eficiente com maiores teores
de nanoparticulas e com uma quantidade minima de perdxido de
hidrogénio. Além disso, mostra que somente o H.O, é capaz de reduzir
uma parcela da cor da solugdo.
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Figura 47 — Curva de contorno para a redugdo de cor no azul no
tratamento da solucdo de corante.
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Fonte: Autora (2024).

Essa caracteristica fica mais clara ao acompanhar a reducdo de
cor ao longo do tempo na Figura 48. Apesar de atingirem resultados
préximos, nos experimentos com 1,5 g/L de nanoparticulas e 0,25 ml e
0,50 ml de H;0-, a taxa de descoloracdo € um pouco mais acentuada
com o maior volume de peroxido de hidrogénio, alcancando o resultado
final préximo a 180 min de processo.

Sendo assim, para a reducdo de cor da solucdo de corante,
considerou-se ideal a condi¢do de tratamento com 1,5 g/L de residuo e
0,25 mL de perdxido de hidrogénio, que também foi testada com as
particulas de dimensGes micrométricas (Amostra 2). Embora a
velocidade de reacdo desse ponto experimental seja um pouco menor em
relacdo aquele com o volume de 0,50 ml de H20,, a quantidade de
peroxido de hidrogénio é reduzida pela metade. Além disso, sabe-se que
somente 0 H,O; ¢é capaz de remover parte da cor da solugdo.
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Figura 48 — Reducdo de cor no azul da solucdo de corante em fungéo do
tempo avaliada no comprimento de onda de 610 nm.
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A Tabela 33 mostra os resultados do processo do tipo Fenton
aplicado a solugdo de corante e com a Amostra 2 como catalisador. A
reducdo de cor alcangada foi de 26,75 + 0,90% e 29,91 £ 1,19%, quando
avaliada a area total do espectro e 0 comprimento de onda de 610 nm
(azul), respectivamente. Esses valores sdo muito mais baixos que 0s
resultados atingidos com as nanoparticulas, ficando préximos aos
obtidos somente com 0,25 ml de H,0O, (Tabela 29), indicando que o
processo Fenton ndo ocorre com as particulas maiores ou que ele é
extremamente lento, necessitando de mudancas durante o tratamento,
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como reducdo do pH da solucdo (Bopda et al., 2022) e a presenca de
radiacdo (Hansson et al., 2012; Minella et al., 2014).

Tabela 33 — Resultados do tratamento da solucdo de corante com a
Amostra 2 (inicial).

1,50 g/L (Amostra 2) — 0,25 ml de

Parametros peroxido de hidrogénio
pH solugéo 6,33
pH inicial 5,97 £0,04
pH final 6,42 £0,04
pH apos a centrifugacao 6,36 £ 0,02
Material residual* (g) 0,0600 + 0,0014
Material residual (%) 79,96 £1,81
Reducéo de cor total (%) 26,75 £ 0,90
Reducdo de cor no azul (%) 29,91 +1,19

* Material removido ao final do experimento

Fonte: Autora (2024).

Ravelo-Nieto et al. (2023) também obtiveram resultados
promissores de remoc¢do de cor do corante indigo carmin ao avaliarem
bionanocompdsitos como catalisadores em processo Fenton. Para isso,
sintetizaram nanoparticulas de magnetita (30-100 nm) que foram
depositadas em superficies de fibras naturais de celulose com didmetro
variando entre 150 um e 250 pm.

Primeiramente, os autores verificaram a influéncia dos valores de
pH na remogdo de cor em A = 610 nm, que variaram de 2 a 9 e foram
ajustados com H;SO4 (0,01 M) e NaOH (0,01 M). Para os ensaios,
conduzidos por 10 min e sob agitacdo, 0,2 g de bionanocompdsitos
foram inseridos em 20 ml de solugdo de corante (20 mg/L) com 10 pl de
peréxido de hidrogénio (4,7 mM). Em suspensdes com pH superior a 5,
a reducdo de cor foi de apenas 30%, pois 0 H.O, decompde-se em
oxigénio e agua, afetando a formacdo do radical hidroxila. O processo
apresenta eficiéncia acima de 90% em pH mais baixo, devido a geracdo
de *OH, importante para as rea¢des Fenton. Porém, valores inferiores a
2 favorecem a lixiviacgdo do ferro e afetam o desempenho do catalisador.
Com base nisso, o pH 3 foi considerado ideal (Ravelo-Nieto et al.,
2023).

A partir desse pardmetro, testaram a variacdo dos teores de
peroxido de hidrogénio (0-4,7 mM) e de bionanocompositos (0,1 g e
0,2g9) em uma solucdo de corante indigo carmin (20 ml) com
concentragdo de 20 mg/L e pH 3. A remocao de cor foi superior a 90%
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ao se trabalhar com maiores quantidades de catalisador (0,2 g) e de
H.0; (4,7 mM) pelo aumento de superficies ativas e da formacdo de
*OH, respectivamente (Ravelo-Nieto et al., 2023).

Segundo trabalhos presentes na literatura que avaliaram a
remoc¢do de cor do corante indigo carmin por diferentes processos
oxidativos avancados, a reacdo se inicia com a sua oxidacdo para
produzir espécies de baixo peso molecular, ocorrendo a clivagem
homolitica na ligacdo C=C, resultando em &cido sulf6nico isatina
(CsHsNOsS) (Crema et al., 2020; Ravelo-Nieto et al., 2023), conforme a
Figura 49.

Figura 49 — Representacdo do processo inicial de remogao de cor do
corante indigo carmin.
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Fonte: Autora (2024).
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6 CONCLUSAO

A carepa de laminacdo de aco estudada neste trabalho é
composta, majoritariamente, pelos 6xidos de ferro, que totalizam ~94%
de sua composicdo quimica, estando presentes na forma de wustita,
magnetita e hematita.

Apobs a cominuicdo a seco, as particulas do residuo alcancaram
um didmetro médio de 6,26 um, area de superficie especifica de
1,3 m?/g e volume total de poros de 4,161 x 10-3cm?®/g.

Na moagem de alta energia a Umido, a cristalinidade das fases
que compdem a carepa de laminag&o de aco foi reduzida, principalmente
ao se trabalhar com a velocidade de rotagdo do moinho de 3.500 rpm.

As particulas nanométricas foram alcancadas com 13 horas de
moagem de alta energia a 2.500 rpm, atingindo 50,4 m?/g de érea de
superficie especifica e 2,474 x 10 cm?/g de volume total de poros.

Durante as etapas de cominuicgdo, os difratogramas de raios X
apontaram a oxidacdo do material (wustita) para fases mais estaveis,
como a hematita e magnetita. Esse resultado foi confirmado também por
espectroscopia Mossbauer.

Com as nanoparticulas avaliadas como fotocatalisadores em
processos oxidativos avancados para o tratamento de efluente téxtil real,
a maior reducdo de cor total (78,63 £ 0,48%) e no azul (91,27 + 0,68%)
foi atingida somente com 1,5¢g/L de nanoparticulas, que reduziu
também a DBO, DQO e COT com mais eficiéncia que o tratamento
aplicado na empresa de confecc¢do de jeans.

A complexidade do efluente dificulta os processos oxidativos e,
no tratamento com a carepa de laminacdo de aco em escala nanométrica,
o principal mecanismo identificado de descoloracéo foi a interacdo entre
as nanoparticulas e o material particulado presente em grande
quantidade na agua residual amostrada. Essa interacdo é facilitada pelo
tamanho extremamente pequeno do catalisador e sua elevada &rea de
superficie especifica. Essa hipotese foi validada ao se testar a amostra de
carepa em tamanho micrométrico, que ndo gerou resultados
satisfatorios, e também na tentativa de reaproveitamento do
fotocatalisador, que perdeu eficiéncia no segundo ciclo em que foi
utilizado em func¢do da saturacéo de sua superficie.

Nos ensaios conduzidos com a solugdo de corante indigo carmin,
comum na industria téxtil, as nanoparticulas ndo foram capazes de
remover a cor da solucdo, demonstrando que ndo sdo um material
adsorvente. J& na presenca de perdxido de hidrogénio, atingiram valores
de descoloracéo superiores a 90% na analise da regido entre 300 nm e
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800 nm do espectro de absorcdo, sendo eficientes em processos
oxidativos avangados do tipo Fenton.

Pensando em futuras aplicagbes, principalmente em escala
industrial, os bons resultados de fotocatalisadores e catalisadores na
reducdo de cor de solucBes de corantes ndo sdo suficientes para garantir
a eficiéncia quando aplicados no tratamento de efluentes reais, pois as
aguas residuais possuem caracteristicas completamente distintas, com a
presenca de outros compostos.

Por sua importancia tecnolégica e cientifica, € crescente o
interesse por materiais nanométricos a base de ferro. Quando a fonte
desses materiais € um residuo, torna o processo mais sustentavel,
principalmente para a utilizacgdo em grande escala, onde o custo
operacional deve ser baixo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Sugerem-se como temas de pesquisa para outros trabalhos:

e Estudar diferentes dispersantes no processo de moagem de alta
energia da carepa de laminagao de aco;

e Analisar a eficiéncia das nanoparticulas no tratamento de outros
tipos de efluentes;

e Buscar alternativas para recuperar 0 corante associado as
particulas do residuo;

e Auvaliar as nanoparticulas em outras aplicacGes.
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APENDICE A - Resultados de reducéo de cor total no tratamento
do efluente téxtil com as nanoparticulas de carepa de laminacéo de
aco

Resultados Média Desvio padrao

Experimento (%) (%) (%)

49,59
0,00N-0,00PH 50,86 50,63 0,95
51,45

46,18
0,00N-0,25PH 48,81 48,08 1,66
49,25

48,31
0,00N-0,50PH 51,78 50,35 1,82
50,95

65,42
0,75N-0,00PH 67,41 66,45 1,00
66,52

50,87
0,75N-0,25PH 47,16 48,77 1,90
48,29

45,86
0,75N-0,50PH 48,35 46,59 1,53
45,57

78,30
1,50N-0,00PH 79,18 78,63 0,48
78,42

65,10
1,50N-0,25PH 71,43 70,31 4,75
74,40

73,34
1,50N-0,50PH 68,14 68,74 4,33
64,73




167

APENDICE B - Resultados de reduco de cor no azul no
tratamento do efluente téxtil com as nanoparticulas de carepa de
laminacdo de aco

Experimento

Resultados
(%)

Média
(%)

Desvio padréo
(%)

0,00N-0,00PH

52,50
52,81
54,06

53,13

0,83

0,00N-0,25PH

40,69
44,48
44,79

43,32

2,28

0,00N-0,50PH

40,26
44,48
44,16

42,97

2,35

0,75N-0,00PH

76,72
78,36
77,05

77,38

0,87

0,75N-0,25PH

59,32
58,31
60,00

59,21

0,85

0,75N-0,50PH

54,02
58,20
55,63

55,95

2,11

1,50N-0,00PH

90,88
92,06
90,88

91,27

0,68

1,50N-0,25PH

72,52
79,87
83,07

78,49

5,41

1,50N-0,50PH

79,57
73,99
72,14

75,23

3,87
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APENDICE C - Resultados de reducéo de cor total no tratamento
da solucdo de corante com as nanoparticulas de carepa de
laminacéo de aco

Resultados Média Desvio padrao

Experimento (%) (%) (%)

1,19
0,00N-0,00PH 1,64 1,28 0,33
0,99

24,45
0,00N-0,25PH 25,92 25,29 0,76
25,52

35,16
0,00N-0,50PH 35,39 34,89 0,68
34,12

2,62
0,75N-0,00PH 0,36 1,47 1,13
1,42

73,15
0,75N-0,25PH 73,84 73,66 0,45
74,00

75,13
0,75N-0,50PH 75,93 75,13 0,80
74,33

0,65
1,50N-0,00PH 1,66 0,77 0,83
0,00

87,61
1,50N-0,25PH 86,59 87,09 0,51
87,07

88,85
1,50N-0,50PH 91,02 89,94 1,09
89,95
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APENDICE D - Resultados de reducéo de cor no azul no
tratamento da solucdo de corante com as nanoparticulas de carepa
de laminacdo de aco

Resultados Média Desvio padréo

Experimento (%) (%) (%)

1,22
0,00N-0,00PH 1,84 1,43 0,35
1,22

27,51
0,00N-0,25PH 29,10 28,44 0,83
28,73

40,22
0,00N-0,50PH 40,70 40,06 0,74
39,25

3,91
0,75N-0,00PH 1,83 2,85 1,04
2,81

82,01
0,75N-0,25PH 82,50 82,37 0,32
82,62

86,86
0,75N-0,50PH 86,98 86,57 0,61
85,87

2,36
1,50N-0,00PH 3,23 2,48 0,69
1,86

96,56
1,50N-0,25PH 96,81 96,85 0,31
97,18

98,29
1,50N-0,50PH 99,27 98,78 0,49
98,78
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