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RESUMO

Neste trabalho, foi sintetizado um fotocatalisador magnético utilizando os residuos industriais,
po de aciaria elétrica (PAE), residuo da decapagem acida (RDA) e alcatrdo (AC), que sdo ricos
em ZnO, Fe>O3 e matéria organica, respectivamente. A eficiéncia do fotocatalisador obtido
(PAE/C/Fe) foi investigada para degradar o contaminante organico modelo Preto Remazol
(PR). Foram investigados os seguintes parametros: massa de fotocatalisador (75, 150 e 300
mg), poténcia da lampada UV-C (15, 36 e 51W), tipo de radiacdo (UV e solar) e area de
incidéncia da radiacdo (44 e 133 cm?). Resultados das analises de Difracdo por Raios — X
mostraram que as principais fases presentes no PAE sdo ZnO e MgO, e no fotocatalisador
PAE/C/Fe sdo ZnO, MgO, FesOs e carvdao amorfo. Os resultados obtidos por andlise
termogravimeétrica, mostraram que o fotocatalisador possui cerca de 23% de PAE e que o teste
de lixiviagcdo do PAE resultou na separacdo de uma fracdo magnética, rica em carvéo e ferro e
outra ndo magnética, rica em PAE. As imagens de MEV e mapeamento indicaram que 0
fotocatalisador magnético possui morfologia distinta do PAE, com a presenca de particulas de
maior dimensdo, que indicam a presenga de carvao contendo zinco e ferro em sua superficie.
Os resultados das reacdes fotocataliticas mostram que a eficiéncia do PAE/C/Fe para descolorir
o corante PR (81%) é muito semelhante a obtida para 0 PAE puro (73%). Entre as diferentes
condicdes experimentais utilizadas para realizar as reagdes, os melhores resultados foram
obtidos quando se utilizou: ldmpada de poténcia de 51W, area de incidéncia de 133 cm2 e 300
mg de fotocatalisador, mostrando que a defini¢do dessas condicdes € de extrema importancia.
De acordo com a cinética de sedimentacdo, notou-se reducdo na turbidez de 81 e 62% para
PAE/C/Fe e PAE, respectivamente, mostrando que as propriedades magnéticas do
fotocatalisador favoreceu sua separagdo do meio aquoso na presenca de campo magnético. As
reacOes realizadas com as fragcbes magnética e ndo magnética, evidenciou que houve baixa
eficiéncia fotocatalitica da FM (10%) devido a lixiviacdo de PAE do fotocatalisador e boa
atividade fotocatalitica da FNM, indicando a presenca majoritaria de PAE em sua composicao.
Diante do exposto, pode-se dizer que a obtencdo do fotocatalisador magnético PAE/C/Fe foi
bem sucedida, porém é necessario realizar adequacdes no processo para melhorar a fixacao do
PAE no suporte C/Fe.

Palavras- Chave: Fotocatalisador Magnético. P6 de Aciaria Elétrica. Preto Remazol.



ABSTRACT

In this study, a magnetic photocatalyst was obtained using the following industrial wastes:
electric arc furnace dust (PAE), waste pickling acid and tar, which are rich in ZnO, Fe.O3 and
organic matter, respectively. Efficiency of the obtained photocatalyst (PAE/C/Fe) was
investigated to degrade Remazol Black dye (PR). The following parameters were investigated:
catalyst mass (75, 150 and 300 mg), lamp power (15, 36 and 51W), radiation type (UV and
solar) and radiation incidence area (44 and 133 cm?). X-Ray Diffraction analysis showed that
the main phases present in PAE are ZnO and MgO. As for PAE/C/Fe, ZnO, MgO, Fe304 and
amorphous carbon were found. The results obtained by thermogravimetric analysis showed that
the photocatalyst has about 23% of PAE. Results of leaching experiments of PAE resulted in
the separation of the magnetic fraction rich in coal and iron and a non-magnetic fraction rich in
PAE. The SEM images and mapping indicated that the magnetic photocatalyst has a distinct
morphology from PAE, with larger particles, which indicate the presence of coal containing
zinc and iron on its surface. Results of photocatalytic reactions showed that the efficiencies of
PAE/C/Fe (81%) and PAE (73%) regarding Remazol Black dye discoloration are similar. The
best results obtained for the photocatalytic reactions were under the following conditions: 51W
of UV lamp power, 133 cm? of radiation incidence area and 300 mg of photocatalyst, which
showed the importance of choosing these conditions. Sedimentation kinetics showed a
reduction in turbidity of 81 and 62% for PAE/C/Fe and PAE, respectively, showing that the
photocatalyst magnetic properties favor the separation from the aqueous medium when a
magnetic field is used. The reactions performed with the magnetic and non-magnetic fractions
showed that there was low photocatalytic efficiency of FM (10%) due to leaching of PAE from
the photocatalyst and good photocatalytic activity of FNM, indicating the majority presence of
PAE in its composition. Therefore, it can be concluded that the obtention of the PAE/C/Fe
photocatalyst was successful, with further need of adjustments in the process aiming at
improving the fixation of the PAE on the C/Fe support.

Keywords: Magnetic Photocatalyst. Electric Arc Furnace Dust. Black Remazol dye.
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1 INTRODUCAO

A Revolucao Industrial trouxe consigo novos patamares de producdo garantindo muitos
beneficios ao homem. Entretanto, esse evento historico proporcionou também consequéncias
negativas, como a poluicdo ambiental. O lancamento de residuos no meio ambiente
provenientes de quaisquer fontes, sejam elas municipais, de instalages industriais ou agricolas,
contribui significativamente para a contaminacdo dos solos, aguas e atmosfera trazendo
consequéncias catastroficas para todo o ecossistema (SKENDEROVIC; KALAC;
BECIROVIC, 2015; LEOPOLDINO, 2019).

O setor industrial se destaca devido ao fato de o mesmo gerar residuos em grandes
guantidades visto que, na maioria das vezes, estes residuos sao perigosos (ABNT, 2004; ZHAO
et. al, 2021). A industria siderurgica recebe atencdo especial quanto ao seu grau de
contaminacdo ambiental. Anualmente, este setor gera milhdes de toneladas de residuos, o que
merece investimento em relacdo ao tratamento dos mesmos, de maneira a diminuir os impactos
ambientais causados por elas (SILVA, etal., 2015; INSTITUTO ACO BRASIL - I1ABr, 2022b).

Trés residuos provenientes da industria siderurgica sdo o p6 de aciaria elétrica (PAE), o
residuo da decapagem &cida (RDA) e o alcatrdo (AC). Cada um deles é gerado em uma etapa
do processo produtivo industrial e de maneira geral, oferecem riscos tanto a salide humana

guanto ao meio ambiente devido a sua acumulacao e nao correta destinacéo final (IABr, 2022b).

Uma maneira de destinar os residuos industriais de modo que sejam menos prejudiciais
¢ agregando valor aos mesmos através da sintese de fotocatalisadores magnéticos. A
fotocatalise baseia-se nos processos oxidativos avangados (POA’s), onde ha a geragdo de
radicais hidroxila a partir da ativacdo de um semicondutor por uma fonte de radiagdo UV ou
solar, a fim de degradar a matéria organica contaminante. E interessante que 0s
fotocatalisadores sejam magnéticos, pois, tais propriedades de magnetismo viabilizam a
reutilizagéo deste material visto que podem ser separados do meio reacional de maneira simples,
com o auxilio de um ima, contribuindo de forma concomitante nas questdes ambiental e
econdmica (ORTIZ et al., 2019).

Desta forma, o presente trabalho consistiu em realizar a sintese de um fotocatalisador
magnético utilizando p6 de aciaria elétrica, residuo da decapagem é&cida e alcatrdo para a

degradacédo do corante Preto Remazol como molécula organica modelo.
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Preparar um fotocatalisador magnético a partir de p6 de aciaria elétrica (PAE), alcatrdo
(AC) e residuo da decapagem acida (RDA), caracterizar o material obtido e avaliar a sua
eficiéncia na degradacdo do composto organico modelo Preto Remazol presente em meio

aquoso.

2.2  Objetivos Especificos

e Preparar um fotocatalisador (PAE/C/Fe) suportando o PAE em compdsito magnético
carvao/oxido de ferro (C/Fe), utilizando como matéria-prima alcatrdo e residuo da

decapagem acida, como precursores do carvao e ferro, respectivamente.

e Caracterizar o fotocatalisador magnético obtido por difracdo de raios — X (DRX),
analise termogravimétrica (TG), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

Espectroscopia na regido do infravermelho.

e Auvaliar a eficiéncia fotocatalitica de PAE/C/Fe em reacbes de fotodegradacdo do
contaminante modelo, Preto Remazol (corante téxtil), variando as condigdes

experimentais como a fonte de radiacdo, massa, area de incidéncia e diferentes fracdes.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

De acordo com as recomendacdes da NBR 10004 (ABNT, 2004), define-se residuos:

“[...] nos estados so6lido e semissélido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os
lodos provenientes de sistemas de tratamento de dgua, aqueles gerados
em equipamentos e instalagdes de controle de poluicdo, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam
para isso solucdes técnica e economicamente inviaveis em face a

melhor tecnologia disponivel.”

Os residuos solidos podem ser classificados levando-se em conta suas propriedades, na
qual a mais recorrente € a sua periculosidade, ou seja, a caracteristica que o residuo apresenta
em funcédo de caracteristicas fisicas, quimicas ou infectocontagiosas (ABNT, 2004). A Lei n°
12.305/2010, apresenta a classificacdo dos residuos solidos baseando-se em sua periculosidade
e origem, no artigo 13 deste documento (BRASIL, 2010).

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004), dispde de referéncias
normativas denominadas normas técnicas (NBR) que atuam na identificacdo, amostragem,
definicdo e classificacdo dos mais variados tipos de residuos e apontam aos riscos potenciais ao
meio ambiente e a saude publica. Desta maneira, de acordo com as recomenda¢fes da NBR
10004 (ABNT, 2004), os residuos sdo classificados em duas classes conforme sua

periculosidade:
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Figura 1 - Classificacdo dos residuos de acordo com a NBR 10004.

Classe | Inflamével,
(Perigosos) Cor.roswo, Reatlyo,
Toxico e Patogénico.

Residuo

Biodegradabilidade,
Cjasse A Combustibilidade ou

Classe Il (N&o Inertes)  — solubilidade em

agua.

\

(Néo Perigosos)

Classe 11B

Residuos Inertes e
(Inertes)

~—— ndo combustiveis

Fonte: Da autora (2020). Adaptado de ABNT 10004 (2004).

A Figura 1 mostra de forma esquematica as classes as quais pertencem os residuos, bem
como suas subdivisdes e as caracteristicas inerentes a eles. A classificacdo dos residuos é um
aspecto importante para que se possa estruturar uma gestdo dos mesmos levando em conta os
riscos nas etapas de separacdo e acondicionamento, coleta, transporte, gerenciamento,
tratamento e disposicao final.

A seguir sdo apresentados alguns exemplos de residuos sélidos, correspondentes a cada
classe (ABNT, 2004; CHRIST e SALAZAR, 2013; OLIVEIRA e MARTINS, 2003):

Classe I: P6 de aciaria elétrica, po de baldo, lama vermelha, lodo de estacdo de esgoto,
lampada com vapor de mercurio apds o uso, 6leo lubrificante usado ou contaminado, aparas de
couro provenientes do curtimento com cromo.

Classe Il A: Restos de madeira, limalha de ferro, restos de materiais téxteis, restos de
alimentos, bagaco de cana, EPI’s (uniformes, botas de borracha, etc).

Classe 11 B: Sucata de ferro, sucata de ago, entulhos, pedras, areia, vidro.

Dentre os diversos tipos de residuos, os residuos solidos industriais sdo considerados
como um dos maiores problemas do mundo atualmente, visto que possui alta toxicidade e é
potencial fonte de degradacdo do meio ambiente. O conhecimento sobre o impacto gerado tanto
ao meio ambiente quando a saude € de extrema importancia, visto que este tipo de residuo é
portador de grande quantidade de material perigoso (em torno de 40%) e pode-se com as

informac0des obtidas, proporcionar meios para o0 gerenciamento de tais residuos (IPEA, 2012).
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Residuos com variadas caracteristicas sdo gerados pelas atividades industriais de
diferentes &reas como, por exemplo, metalurgia, siderurgia, quimica, petroquimica, papel e
celulose, alimenticia, mineracdo etc., e sdo conhecidos de forma geral como residuos
industriais. Segundo a Resolugdo Conama n° 313/2002, que dispde sobre o Inventario Nacional

de Residuos Sélidos Industriais, define-se residuo sélido industrial:

“[...] tudo o que resulte de atividades industriais e que se encontre
nos estados sélido, semissélido, gasoso — quando contido, e liquido —
cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica
de esgoto ou em corpos d’agua, ou exijam para isto solugdes técnicas ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de dgua e aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de
controle de poluigédo (BRASIL, 2002).

Levando-se em conta que este tipo de residuo oferece perigos a seguranca e a saude
humana, em especial a dos trabalhadores das industrias, a Norma Regulamentadora nimero 25
faz uma complementacédo na sua definicdo e estabelece regras as empresas a fim de resguardar
seus funcionarios, reduzindo a producao desses residuos e/ou gerenciando 0s mesmo por meio
da adocdo de praticas tecnoldgicas e organizacionais (BRASIL, 1978).

Os residuos sélidos industriais sdo divididos em residuos sélidos gerais, representado
por cinzas volantes, escoria, rejeito, entre outros, e residuos solidos industriais perigosos. A
classificacdo dos residuos sélidos industriais obedece a quatro fatores conforme o diagrama
abaixo: (ZHAO et. al, 2021).

Figura 2 - Diagrama esquematico da classificacdo dos residuos sélidos industriais.

Organico Perigoso ] Mineragao [ Queimados ]

[ Inorgénico ] [ Nao perigoso ] [ Metalurgia ] [Nﬁo queimados ]

Fonte: Da autora (2021). (Adaptado de ZHAO et al., 2021).
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De acordo com a sua hatureza, os residuos sélidos industriais organicos sdo aqueles cuja
composi¢do é matéria organica, como por exemplo, os residuos de manufaturas de madeira,
tingimento, curtimento, estacfes de tratamento de agua e plastico. Por outro lado, os residuos
solidos industriais inorganicos, sdo aqueles residuos que contém materiais inorganicos em sua
composic¢do, gerado a partir de fabricas de cimento, cerdmica e granito. Com base em sua
periculosidade, os residuos sélidos industriais podem ser classificados como perigosos ou néo
perigosos, visto que os residuos perigosos podem contribuir de forma significativa no que diz
respeito a doencas graves irreversiveis ou reversiveis incapacitantes e danos ao meio ambiente
devido suas caracteristicas fisicas, quimicas, de concentracdo, de infecgdo e de quantidade.
Ainda sdo definidos e classificados os residuos solidos industriais perigosos, aqueles que
possuem propriedades que geram algum efeito negativo a salde e ao meio ambiente e que
possuem reatividade quimica, toxicidade, explosibilidade ou erosdo (ZHAO et. al, 2021).

Cada setor industrial, gera um tipo diferente de residuo. A inddstria de mineragao, por
exemplo, inclui todos os residuos produzidos no processo de mineragdo dos quais pode-se citar
desde as pedras que sao retiradas do minério principal até a escoria residual apos destilar as
minas de refino, que sdo conhecidos como rejeitos. Na inddstria metaldrgica, geram-se as
escorias, que sdo os residuos solidos provenientes do processamento de metais e ndo metais
(HABIB et. al., 2019). A categoria de residuos quimicos é representada por produtos
indesejados da industria quimica, bem como os de crescimento exagerado, impurezas, escorias
alcalinas e acidas, compostos que ndo reagiram, residuos farmacéuticos, de pesticidas e lodo
residual das estaces de tratamento de dgua (ZHAO et al., 2021). Os residuos da industria
alimenticia incluem sementes, solo, poeira, etc e por fim, a indUstria de materiais de construgéo
geram residuos tais como pd de cimento, restos de ceramica, granito, residuos de aco e tijolos.
A Ultima categoria de classificacdo dos residuos solidos industriais inclui os residuos que sdo
gerados apos a etapa de queima no processo industrial, como residuos de aco queimado, residuo
de tijolo queimado, etc., e 0s residuos produzidos nos processos sem queima, como residuos de
cerdmica ndo queimada, residuos de granito e marmore, residuos da industria de papel, etc.
(ZHAO et al., 2021).

Atualmente, uma vasta gama de residuos sélidos industriais tem sido objeto de estudo a
fim de que se obtenha uma melhor forma de gerencia-los e/ou agregar valor aos mesmos para
amenizar os efeitos nocivos que eles causam. A lama vermelha, por exemplo, é um residuo
industrial, ndo inerte e perigoso, de coloracdo vermelha gerada no refino da bauxita para a
producdo de aluminio, cujo armazenamento oferece riscos ambientais. Tem sido utilizada no

desenvolvimento de compostos hibridos, na fabricacdo de telhas, materiais de construgéo,
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portas e janelas, construcdo de estradas, producdo de ferro-gusa, (AGRAWAL et al., 2004;
VIGNESHWARAN, 2020), na producéo de misturas asfalticas (LIMA, THIVES, 2020), como
base para nanocatalisadores porosos para pirdlise de biomassa, hidrogenacao e liquefacdo
(AHMED et al., 2020), entre outros. Outro residuo sélido industrial que pode ser citado é o p6
de baldo, um residuo sélido composto basicamente de ferro e carvao para a fabricagao de tijolos
e ceramicas vermelhas, que possui coloracdo negra e é gerado na industria siderdrgica podendo
ser adicionado ao concreto na producao de blocos pré-moldados (ANDRADE, MAGALHAES,
2013; FERNANDES et al., 2016).

Além deste ja citados, um outro residuo sélido que merece destaque é o p6 de aciaria
elétrica. Sua geracao se da nas siderdrgicas e esta em constante aumento devido a alta demanda
no processo produtivo do aco e, assim, tem participacdo efetiva em grande parte da
contaminagdo ambiental. S6 no Brasil, estima-se uma geracdo média anual de 126 milhGes de
toneladas deste residuo, o que implica na importancia desses estudos de protecdo ambiental
(THOMAS et al., 2019).

3.2 PO DE ACIARIA ELETRICA (PAE)
3.2.1 Producédo do PAE e o parque sideruargico

O pé de aciaria elétrica — PAE, é um residuo sélido, gerado durante o processo de fusao
da sucata dentro de fornos elétricos a arco para a fabricagdo de ago, nas industrias siderdrgicas
(OMRAN et al., 2021)

Figura 3 - PO de Aciaria Elétrica.

Fonte: Da autora (2021).
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O PAE é considerado um dos maiores problemas em uma aciaria elétrica, e de acordo
com a NBR 10004 da ABNT esté listado como um residuo téxico com codigo de identificacdo
de fonte especifica KO61 (ABNT, 2004).

O aco é basicamente uma liga metalica de ferro constituida de uma pequena
porcentagem de carbono (até 2%) e alguns elementos residuais e o processo de producgdo do
mesmo segue duas rotas tecnoldgicas nas siderargicas: (METZ, 2016; SILVA, et al., 2015).

i) usinas integradas: sdo aquelas que operam em trés fases: reducao, refino e laminagéo.
Na primeira etapa, ocorre a reducdo de minério de ferro diretamente em reatores, formando
ferro-esponja, ou em altos-fornos alimentados com coque ou carvao vegetal resultando em
ferro-gusa liquido. Em seguida, na etapa de refino, na aciaria, este ferro-gusa é transformado
em aco liquido e utiliza-se para isto, fornos a oxigénio ou elétricos. Apds a conversdo, 0 aco
liquido em processo de solidificacdo passa pelos processos de laminagdo para destinagdo final.
(1ABr, 2022b; METZ, 2016).

i) usinas semi-integradas: sao aquelas onde a etapa de reducdo € dispensada
utilizando-se diretamente sucata de aco, ferro-gusa ou ferro-esponja. A utilizacdo da sucata por
si sO ja € um fator vantajoso no que diz respeito a preservacao do meio ambiente, ou seja,
retirando-se este tipo de material de circulacdo, os niveis de poluicdo diminuem. A sucata
abastece um recipiente denominado cestdo e € transportada até um forno elétrico a arco (FEA)
que € o equipamento utilizado atualmente em 28% dos processos de fabricacdo de aco. Dentro
do forno, um arco fotovoltaico é formado entre eletrodos de grafita, que sdo inseridos nos
cestbes, transformando a energia elétrica em calor e a carga metalica da sucata € fundida
atingindo temperatura de 1700°C, (BUZIN, 2016; IABr, 2022b; METZ, 2016).
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A Figura 4 mostra a estrutura externa de um FEA com seus principais componentes:

Figura 4 - Principais componentes de um forno elétrico a arco (FEA).
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-\ ; ! = | "_ Eletrodos
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refratirios

Trilho de basculamento X _. Canal de
vazamento EBT

Panela de ago

Fonte: (Adaptado de CHEVRANT, 2013).

Durante a fusdo da sucata, dentro do FEA, 0s metais pesados ali presentes sofrem
processos de volatilizacdo, oxidacdo e solidificacdo formando 6xidos que ficam retidos sob a
forma de p6 através de um duto de captacao que funciona como filtro de limpeza. O PAE entéo
gerado é enviado a aterros industriais e/ou processados para recuperacdo de Zn (METZ, 2016).

Alguns trabalhos mostram que a quantidade de PAE gerada corresponde a
aproximadamente 1,7% do aco produzido. Assim, para cada tonelada de aco é gerada uma
média de 17,5 kg de pd de aciaria elétrica e, a medida que a demanda por aco cresce, a geracdo
do residuo se eleva proporcionalmente (ALVES, 2019; LOBATO, 2014; METZ, 2016). A
producdo mundial de aco bruto, de acordo com a World Steel Association (WSA, 2022), desde
0 ano de 2010 atinge o valor aproximado de 1,5 bilhdes de toneladas a cada ano. No Brasil, 0
parque siderurgico estd distribuido em 11 estados totalizando um ndmero de 32 usinas
representadas por 16 empresas privadas. Estas sdo controladas por 12 grupos empresariais e
responsaveis pela producdo do ago no pais (IABr, 2022c). A producdo para o ano de 2021
alcancou a marca de 36 milhdes de toneladas do produto, desses, 8,5 (aumento de cerca de 3%
em relacdo a 2020) milhdes de toneladas produzidas em aciarias elétricas, exportando-o para
mais de 100 paises. Com esta producdo pode-se estimar uma geracdo média de 148 milhdes de

toneladas de p6 de aciaria gerados em 2021. O impacto ambiental causado por esta alta geracdo
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de PAE ¢ bastante significativo j& que o setor siderdrgico € um dos ramos mais importantes da
indUstria mundial. Portanto uma alta quantidade deste residuo perigoso pode acarretar em sérios

danos ao meio ambiente e a saude publica.

Cada empresa possui um relatorio de sustentabilidade o qual avalia os riscos de
interferéncias no meio ambiente devido as suas atividades produtivas e, estabelecem, formas de
minimizar os danos provocados por estas. O reaproveitamento dos residuos pode ser feito
transformando-os em fertilizantes para serem utilizados na agricultura, na fabricacdo de
ceramicas, cimento e concreto para a utilizagdo na construcéo civil, além de serem utilizados
internamente, na pavimentacdo dos acessos internos da prépria empresa (GERDAU, 2022). O
pé de aciaria elétrica tem sido utilizado pelas industrias de fabricacdo de barras de zinco
(ARCELORMITTAL, 2022), na sinterizacao substituindo matérias-primas na prépria producao
(SINOBRAS, 2013; TERNIUM, 2022).

3.2.2 Caracteristicas e constituicdo do PAE

A composicdo quimica do PAE é dependente de condigdes como o tipo de sucata
utilizada como matéria-prima, os aditivos de forno, as condi¢bes operacionais e o tipo de aco
produzido (DINIZ et al., 2018). Os principais dxidos constituintes deste residuo sdo o 6xido de
ferro e 0 Oxido de zinco, geralmente correspondendo a 50% e 21% da sua composicdo,
respectivamente e, o restante inclui éxidos de metais como magnésio, calcio, silicio, cromo,
etc. Por conter metais como Cr, Pb e Cd a classificacdo do PAE ¢é a classe | - residuo perigoso
(ABNT, 2004). Segundo Maslehuddin et al. (2011), o PAE possui elementos tdxicos lixiviaveis
como Cr, Zn e Ni, e de acordo com o Catalogo Europeu de Residuos e a Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos da América também é considerado um residuo perigoso que ndo

pode ser descartado no meio ambiente.
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3.3 ALCATRAO (AC)

O alcatrdo € um residuo resultante da combustdo lenta de substancias organicas como a
madeira. Ele é gerado quando, apés a pirolise, a mistura de compostos quimicos se condensa
em superficies metélicas gerando o residuo pegajoso e de aparéncia semifluida, marrom a preta
profunda e com cheiro pungente (RAKESH, N.; DASAPPA, S; HORVAT et al, 2021).

Este residuo consiste em uma mistura complexa de compostos organicos com peso
molecular superior ao do benzeno, possui alta resisténcia a biodegradacéo e, por isso, seu
descarte incorreto pode ocasionar problemas ambientais (CHAN et. al; 2020; LI; SUZUKI,
2013; SONG et al.,2015). A Figura 5 mostra de forma esquematica o processo de geracéo do

residuo:

Figura 5 - Processo de formacéo do alcatrdo
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Fonte: CETEC (1980).

O grau de contaminacdo elevado que o alcatrdo oferece, aumenta a necessidade de
formas alternativas de utilizagdo deste material de maneira a ndo o descartar no meio ambiente.
Desta forma, este residuo foi utilizado no desenvolvimento do presente trabalho, propondo uma
forma de reaproveitamento do mesmo como fonte de carbono ao fotocatalisador magnético

sintetizado.
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3.4 RESIDUO DA DECAPAGEM ACIDA (RDA)

Nas industrias siderurgicas, apds o processo de laminacdo, é formado na superficie
metalica do aco acabado uma camada composta por diversos 0xidos e outras impurezas
inorgénicas. Para que este problema de contaminacéo seja sanado, o a¢o laminado é levado para
uma area onde é feita a sua decapagem quimica, a qual utiliza acidos fortes, em geral o acido
cloridrico (HCI). Neste processo, 0 a¢o € imerso em tanques contendo solucdo de HCI a uma
temperatura de 80 a 90°C durante alguns minutos. Fatores como, a caracteristica do aco
laminado, a concentracdo do acido e a espessura da camada de impurezas, influenciam
diretamente no tempo de imersdo. Neste processo, o HCI reage com o ferro contido nas

impurezas e nos 6xidos gerando FeClz e FeClz conforme equagdes a seguir:

FeO + 2 HCl = FeClz + H20 (@)
Fe203 + Fe + 6HCI = 3FeCl2+ 3H20 (@)
Fe(OH)3 + 3HCI — FeCls + 3H20 (3)

Apos a lavagem écida, o aco laminado é imediatamente colocado em tanques contendo
agua, com o objetivo de limpar sua superficie e impedir que haja a possibilidade de futuras
oxidacdes (ARAUJO, 1997, GLORIA, 2016).

Um tratamento da solucdo residual de &cido cloridrico torna-se importante devido as
questBes econdmicas e ambientais que o processo de decapagem quimica implica, visto que a
demanda de &cido para tratar e preparar a superficie do aco € consideravelmente alta. Sdo
conhecidas duas maneiras de se realizar o tratamento do &cido cloridrico: i) neutralizacdo e ii)
recuperacdo. A primeira é considerada uma técnica obsoleta e ndo é muito utilizada e a

recuperacdo é feita em plantas como exemplifica a figura 6 a seguir:
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Figura 6 - Planta de recuperacédo do &cido cloridrico da decapagem &cida.
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Fonte: GLORIA (2016).

Existem atualmente varios tipos de plantas para a recuperacao do &cido cloridrico, onde
pode se obter reaproveitamento de cerca de 90% de acido livre de 6xidos e outras impurezas
para ser reutilizado em novo processo de decapagem. O reator mais utilizado em escala
industrial e que possui 6tima eficiéncia de recuperagdo ¢ conhecido como “Spray Roaster”,
porém h& um gasto econdmico e energético muito elevado. (FOX et al. ,1993; REGEL-
ROSOCKA, 2010; CULLIVAN E CULLIVAN, 2013). Este reator consiste basicamente em
um recipiente com um fundo c6nico, onde a solucdo acida é atomizada e ap6s aquecido o reator,
esta sofre combustdo. A solucdo é entdo evaporada e quando atinge uma temperatura de 800°C
aproximadamente, da-se inicio a reacdo de piroidrdlise, onde o cloreto de ferro € convertido em
oxido de ferro tendo também como produto desta conversdo, cloreto de hidrogénio gasoso,

conforme equacgdo 4:
2FeCl3 + 3H20 — Fe203 + 6HCI (Equacéo 4)
Assim, tem-se a formacdo de um po, denominado residuo da decapagem &cida,

composto basicamente por 6xido de ferro que deve ser separado e tratado, pois & gerado em

grande quantidade e é considerado fonte de contaminagdo ambiental.
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3.5 EFLUENTES INDUSTRIAIS

Os efluentes sdo provenientes especialmente de industrias que utilizam dgua em uma ou
mais etapas do processo de producdao e os descartam em corpos d’agua sem tratamento
adequado. Conforme a Resolugdo n°® 430 de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA, define-se:

“Efluente: ¢ o termo usado para caracterizar os despejos

liquidos provenientes de diversas atividades ou processos.”

3.5.1 A Industria Téxtil

A industria, em especial o setor téxtil, pode ser considerado um poluidor em potencial,
pois a utilizacdo de diversos tipos de corantes sintéticos no processo de tingimento das fibras
acarreta em uma grande quantidade de agua residual com estes compostos organicos, que
necessita de algum tipo de tratamento antes de ser descartado. Ao serem despejados em corpos
d’4gua de forma inadequada e sem tratamento prévio, os efluentes podem trazer graves danos
a vida aquatica além de aumentar a escassez ja existente de fontes de dgua doce potavel.
(HOLKAR et al., 2016; KHAN R.; PATEL; KHAN Z., 2020).

3.5.2 Corantes téxteis

Os corantes sao compostos organicos insaturados, com diversas estruturas quimicas com
propriedades fisico-quimicas diferentes podendo se fixar nos mais variados tipos de fibras.
Essas moléculas possuem centros cromdéforos responsaveis por conferir coloracdo ao corante
baseados em grupos funcionais como, por exemplo, azo, nitro, ftalocianina, antraquinona,
cumarino, xanteno, etc. Os grupos cromoforos absorvem na faixa da luz visivel do espectro
eletromagnético (380nm a 700nm) refletindo suas cores complementares e a intensidade da sua
coloracéo esta diretamente relacionada a sua composigdo quimica (MARTINS; SUCUPIRA,;
SUAREZ, 2015; ZANONI e YAMANAKA, 2016). No mercado sdo comercializados milhares

de corantes sintéticos diferentes e sua classificacdo pode ser feita de duas maneiras:

i) Estrutura quimica: de acordo com caracteristicas quimicas semelhantes.

i) Modo de fixag&o a fibra: de acordo com o tipo de fibra a ser aplicada.
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Na industria téxtil, a classe de corantes azo € a mais utilizada e se caracteriza pela
presenca do grupo cromaéforo azo, que corresponde ao arranjo da dupla ligacéo entre atomos de
nitrogénio (-N=N-), ligados a anéis aromaticos na presenca de grupos funcionais como amino,
sulfénico ou outros. A quebra das ligacGes azo tem como consequéncia a remocao da cor destes
corantes, j& que sdo receptores de elétrons. A ressonancia das ligacbes € responsavel por
conferir estabilidade, cor intensa e maior solubilidade em &gua. (KHAN et al., 2014).

3.5.3 Preto Remazol (PR)

Um exemplo de corante téxtil € o Preto Remazol que possui alto indice de fixacéo e, por
isso, é bastante utilizado. Sua estrutura quimica é composta por dois grupos sulfonatos e dois
grupos sulfatoetilsulfona carregados negativamente (PINTO, 2012). A estrutura quimica e
algumas das propriedades do corante Preto Remazol estdo representadas na Figura 7 e Tabela

1, respectivamente:

Figura 7 - Estrutura do corante Preto Remazol.
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Fonte: PINTO (2012).

Tabela 1 - Caracteristicas gerais do corante Preto Remazol.

Nome Preto Remazol
Nome Genérico Preto Reativo 5
Formula quimica CxH2N:Na.O.S:
Massa molecular 991,82 gmol-
Absorc¢ao Maxima (1) 598 nm
Classe Az0
Grupo Reativo sulfatoetilsulfonila

Fonte: Da autora (2020). Adaptado de FILHO (2016), FREIRE (2017).
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3.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’s)

Os processos oxidativos avancados (POASs), consistem em tecnologias que geram
principalmente radicais hidroxilas (*OH) a partir de diferentes rea¢des com a finalidade de
degradar a matéria organica poluidora. Essa espécie possui alto poder oxidante sendo altamente
reativa e reage com um grande numero de moléculas orgéanicas, incluindo corantes e outros
tipos de contaminantes, tais como pesticidas, herbicidas, fungicidas, etc. Como resultado dos
processos de oxidagdo dos compostos organicos, tem-se a formacdo de CO., &gua e sais
inorganicos eliminando-se assim o contaminante (HOLKAR et al, 2016; ORTIZ et al, 2019).

Para a geracdo dos radicais hidroxila, podem ser empregados diferentes processos, dos
quais pode-se citar:

) Ozondlise (O3): neste processo é utilizado o 0zénio que possui um alto poder
oxidante. A geracdo de radicais *OH se da somente em meio alcalino, ja que em meio acido
pode ocorrer a reacdo do Oz com protons para a formacao oxigénio.

Em meio basico, as espécies radicalares *OH sdo geradas pela reacdo do Oz com OH~.
As equacdes a seguir mostram as reacdes que ocorrem no processo de ozonolise em meio

alcalino para a geracdo dos radicais hidroxila:

O;+ OH™ - 05"+ °OH (Equacéo 5)

Apos a formacdo do radical, reagBes adicionais ocorrem para a geracao de outros

radicais:
03" - 0 + 0, (Equacéo 6)
0"+ H* - °OH (Equacéo 7)
O; +°OH —» 0, + HO; (Equacéo 8)
O; + HO; - 20, + °OH (Equagédo 9)

Este processo, embora simples, possui algumas limitacGes pois 0 0z6nio possui baixa
solubilidade em meio aquoso e curta vida util, o que implica na necessidade de otimizacéo da

concentracdo de oz6nio (ORTIZ et al., 2019).
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i) Fenton (Fe**/H20;): os radicais *OH no processo Fenton sdo formados em meio
acido através da decomposi¢édo do perdxido de hidrogénio (H202) na presenca de ions ferro (I1)

através de reacdes redox (Fe?*/Fe3*) que catalisam a reac&o.

Fe?t + H,0, —» Fe3* + OH™ + *OH (Equacéo 10)

Os ions Fe?*podem ser regenerados conforme equacéo 11, porém esta reagdo ocorre a

uma pequena taxa em comparacéo a reacdo Fenton.

Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HO; (Equacéo 11)

O processo Fenton é utilizado hd muitos anos, possui alta eficiéncia e € um processo
simples de ser executado, porém o meio reacional € um problema, ja que com valores de pH
(>3) os ions férricos podem sofrer precipitacdo formando Fe(OH); (NOGUEIRA, 2011;
ORTIZ et al., 2019). Desta forma, muitas vezes é necessario adicionar acido para ajustar o pH

do efluente a ser tratado, 0 que aumenta o custo do processo.

iii) Foto-Fenton (Fe?*/H,O./radiacdo): a tecnologia foto-Fenton ocorre quando é
associado ao sistema Fenton a radiacédo ultravioleta. Torna-se entdo, um processo mais eficiente
pois a reducao de Fe(lll) a Fe(ll) pode ser ocasionada pela presenca da luz UV (ORTIZ et al.,
2019).

Fe3* + H,0 + hv » Fe?* + °OH + H* (Equacéo 12)

Embora seja ainda possivel neste processo a utilizagdo de luz solar para contribuir com
a sustentabilidade, este sistema possui eficiéncia em pH 3. Assim, é necessario fazer ajustes no
meio reacional para se obter catalisadores eficientes em pH proximos a neutralidade, o que
implica em gastos com reagentes adicionais como por exemplo, a utilizacdo de agentes
quelantes.

H& ainda, dentre os POAs, a fotocatalise que se destaca por sua alta eficiéncia e
condicBes operacionais atrativas. Ela é promissora e interessante pois pode ser aplicada sob
temperatura e pressdo ambiente, utilizando luz solar e ndo ha a necessidade de catalisadores

caros para este processo.
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iv) Fotocatélise: semicondutor/O2/H>0/UV: na fotocatalise, as espécies radicalares
sdo geradas quando se incide radiacdo ultravioleta ou solar em um fotocatalisador. Esta é uma
tecnologia que vem sendo aplicada em varios trabalhos devido sua simplicidade e bons
resultados obtidos (SALGADO et al, 2019).

3.6.1 Fotocatélise

Os sistemas fotocataliticos se dividem em homogéneos e heterogéneos onde nestes
ultimos, a diferenca se da pela presenca do semicondutor na fase solida. A fotocatalise
heterogénea € uma tecnologia promissora e muito estudada para o tratamento de efluentes
contaminados com compostos organicos (VAIANO, 2017).

A fotocatalise € um processo que se inicia com a utilizacao de fétons emitidos pela luz
solar ou radiacdo ultravioleta com energia (hv) igual ou superior a do “band gap” do
semicondutor. O semicondutor ao sofrer excitacdo eletrénica pela irradiacdo de fotons,
promove a migracdo de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC).
Assim, ha a formacdo de um elétron excitado (e”) e de uma vacancia positiva na BV (h"),
gerando um par e’/vacancia (ORTIZ et al, 2019).

Radicais superéxidos (0,") podem ser formados na BC apds o e reduzir o oxigénio
molecular dissolvido no meio aquoso (Equacao 14). O radical hidroxila *OH é gerado no sitio
oxidante do semicondutor (hz,) quando moléculas de 4gua ou OH" transferem um elétron para
a vacancia (Equacdes 15 e 16). Com os radicais hidroxila formados, estes podem atuar na
degradacdo dos contaminantes organicos (BRITO e SILVA, 2012, BILINSKA; GMUREK;
LEDAKOWICZ, 2016; ORTIZ et al, 2019).

ZnO + hv - ZnO (egc+ hiy) (Equacéo 13)
0, + egc — 0,7 (Equacéo 14)
H,0+ h§y, —» °*OH + H* (Equacéo 15)

OH™ + hfy, - °OH (Equacéo 16)
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Outras reacBes podem ocorrer para a formacdo das espécies radicalares que também sdo
importantes para a degradacdo da matéria organica (Equacgdes 17- 20).

0, + H* -» °*OOH (Equacdo 17)

*0O0H + H* + e~ -» H,0, (Equagdo 18)

H,0, + UV - 2 *OH (Equacéo 19)
H,0, + egc = "OH+ OH™ (Equacéo 20)

Desta maneira, os radicais gerados sdo capazes de reagir com as moléculas organicas,
agindo como poderosos agentes oxidantes, degradando-as de forma eficaz como mostrado na

Equacéo 21.

Radical + contaminante — H,0 + CO, + sais (Equacéo 21)

A ativacdo fotocatalitica de um semicondutor pode ser representada através de um
esquema. A Figura 8 mostra a absorcdo da radiacdo pelo semicondutor onde ocorre a promogao
do elétron da BV para a BC, formando o par e’/vacéncia, que consequentemente reagem para a

formacédo dos radicais.
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Figura 8 - Esquema representativo da excitacdo eletronica em um semicondutor pelo processo

fotocatalitico.
O:

ozh BC
/exciiq;&o I
hy . Energia de

“Bandgap”

recombinacdo l
L

H.O BV

OH"+ H+
Fonte: NOGUEIRA; JARDIM (1998).

E importante comentar que o par e/h* formado pode sofrer recombinacdo conforme
apresentado na Figura 8 e Equacéo 22.

Semicondutor (e gc + h*gy) = Semicondutor + hv (Equacéo 22)

Quando isso ocorre ha liberacdo de energia e o catalisador é regenerado, 0 que impede
a formacdo das espécies radicalares responsaveis pela degradacdo da matéria organica. A
velocidade da recombinacédo do par e-/h+ aumenta com a diminuicdo do valor do band gap do
semicondutor (GARCIA- FERNANDEZ et al., 2015, LUGO-VEGA, SERRANO-ROSALES
e LASA, 2016). Desta forma, um bom fotocatalisador ndo pode ter um valor de band gap muito
baixo e nem muito alto, pois pode aumentar a velocidade de recombinacdo do par e-/h+ ou
exigir alta energia para promover um elétron da BV para a BC.

Fotocatalisadores que apresentam alta eficiéncia fotocatalitica sdo o dioxido de titénio
e oxido de zinco, ambos com band gap préximos a 3,2 V. Muitos outros semicondutores
estudados para reacOes fotocataliticas podem ser citados, tais como Fe2Os, ZnS, CdS, WOs
CaO, ZnWO0Os, ZrO2, BiTiOs, SrTiOs, Ag2COgz, BiOBr, BiOCI, CaFe.04, ZnFe204, etc. O
didxido de titanio e oxido de zinco sdo otimos fotocatalisadores, pois o valor de band gap
permite a geracdo do par e-/h+ a partir de radiacdo ultravioleta e o tempo de vida deste par é

alto suficiente para formacéo dos radicais OH e O>". Estes sdo muito estudados em processos
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fotocataliticos, pois também apresentam como vantagem a ndo toxicidade, estabilidade quimica
e fisica, s@o inertes e apresentam baixo custo (ORTIZ et al, 2019).

Apesar de serem fotocatalisadores muito estudados eles apresentam limitacGes, tais
como: necessidade de alta energia para excitar o e- para a BC, o que reduz sua eficiéncia com
luz solar, dificuldade de recuperacdo apds sua aplicagdo em meio aquoso, pois devido ao
tamanho reduzido de particula, os mesmos demoram a decantar.

A maioria dos trabalhos disponiveis na literatura emprega-se o semicondutor TiO2 pois
além de eficiente, este oferece baixo custo, grande disponibilidade e ndo é toxico. E desejavel,
no entanto, que se amplie as possibilidades de sintese com outros materiais que possam também
apresentar caracteristicas favoraveis a atividade fotocatalitica visando cada vez mais a
otimizacdo do processo (LIMA et al., 2014).

O ZnO possui as mesmas vantagens do TiO2 com o diferencial de sua disponibilidade
na composi¢do de residuos solidos industriais, 0 que desperta interesse na sua utilizacdo por
questdes ambientais. Trabalhos recentes foram encontrados na literatura utilizando o ZnO em
processos fotocataliticos (DEY et al, 2021; WEERATHUNGA et al., 2022,
CHINNATHAMBI, A, 2021; SADIQ, H et al.,, 2021), sendo o ¢xido incorporado ou
sintetizado, porém esta busca foi limitada quando se tratou de avaliar a aplicacdo deste 6xido
presente em residuos para seu aproveitamento, como por exemplo, Tanniratt et al., (2016)
apresentaram em seu trabalho. Assim, ele pode ser considerado um semicondutor substituto
promissor na fotocatalise, especialmente como um material ideal para utilizacdo da luz solar
(SANTOS, 2007; LICURGO, 2018; OLIVEIRA, 2017).

Sendo assim faz-se necessario desenvolver fotocatalisadores mais eficientes na presenca
de radiacéo visivel e que sejam facilmente recuperados apds sua aplicacdo. Isso reduz custos
operacionais e possibilita a reutilizacdo do material. Uma alternativa é utilizar um
fotocatalisador magnético, o qual pode ser separado do meio reacional pela simples aplicacédo

de campo magnético.

3.6.2 Fotocatalisadores magnéticos

Os fotocatalisadores magnéticos apresentam uma fase magnetica que confere aos
mesmos a propriedade necessaria para que se tornem passiveis de recuperagdo ap0s sua
utilizacdo, possibilitando sua reutilizagédo e a diminuicdo dos gastos operacionais. Alguns

oxidos como FesQ4, CoFex0s4, NiFe:Os e ZnFe.O4 tém sido utilizados como matrizes
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magnéticas em diversos estudos aumentando os niveis de recuperacdo fotocatalitica
(ZIELINSKA et al, 2017; SANTOS, 2015).

De forma a contribuir com a remediacdo ambiental de areas poluidas, o0s
fotocatalisadores magnéticos podem ser obtidos a partir de residuos gerados em grande parte
pelas indudstrias, que muitas vezes sdo descartados de forma inadequada.

Estudos recentes utilizando residuos na sintese de fotocatalisadores magnéticos tem sido
difundido no meio cientifico, visando remediacdo ambiental mostrando eficacia a baixo custo.
Um trabalho inovador mostrou a eficacia no reaproveitamento do lixo eletrénico, onde Babar
et al. obtiveram um fotocatalisador magnético g-CsNas-Fe2O3 utilizando o residuo de p6 de
toner. Pereira, 2016 utilizou lama vermelha, alcatrdo e TiO: para a degradacdo de corantes
presentes em efluentes. Liu et al., utilizaram residuos de escoria da industria metaldrgica para
a fotodegradacdo de 2, 4 — diclorofenol apresentando alta eficiéncia e economia. Um
fotocatalisador baseado em nanoparticulas de TiO> foi obtido a partir de residuos de ferro e ago
mostrando 6timo desempenho na degradacdo de um poluente modelo (ALBERTI et al.; 2019).

Desta forma, o PAE por conter em sua composi¢do ZnO, pode ser utilizado no preparo
de fotocatalisadores que, associado a uma fase magnética deve oferecer uma boa atividade

fotocatalitica, facilidade de operagdo, baixo custo, ndo toxicidade e boa recuperagao.

4 METODOLOGIA
4.1  Sintese do composito magnético C/Fe

A sintese do compdsito C/Fe foi baseada na metodologia de Tristdo et al. (2015) com
algumas modificagdes. Inicialmente, em um béquer de 50 mL, 10,202 g de alcatrdo foram
solubilizados em 30 mL de acetona em banho-maria, adicionando-se 2,0005g do residuo da
decapagem é&cida lentamente até a formacao de uma pasta escura. Esta pasta foi transferida para
um tudo de vidro e submetida a aquecimento em um forno tubular a 600°C, por 60 minutos em

atmosfera inerte sob fluxo de N2 de 130 mLmin e rampa de aquecimento de 10°C min™,
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4.2  Sintese do fotocatalisador magnético PAE/C/Fe

O compdsito magnético foi recoberto com PAE de acordo com a metodologia utilizada por
Pereira et al. (2019) com algumas modificacbes. Em um béquer de 50 mL, foram adicionados
2 mL de &gua destilada e 0,2 mL de acetilacetona. Para se obter 3 g do fotocatalisador com 40%
de PAE, foram adicionados 1,2 g de PAE a esta mistura, observando-se a formagédo de uma
pasta viscosa. Esta pasta foi diluida lentamente com 3,4 mL de H>O destilada e, apds agitacéo
para homogeneizar a mistura, foram adicionadas 2 gotas de Triton X-100 (Synth) para que as
particulas de ZnO ficassem dispersas na solucéo e, por fim, 1,8 g do compdsito magnético C/Fe
foram adicionadas. A mistura foi levada a estufa a 100°C por 60 minutos para secagem e na
sequéncia submetida a tratamento térmico em forno tubular a 350°C por 30 minutos na presenca

de atmosfera oxidante.

4.3  Caracterizacdo
A analise de Difracéo por Raios — X foi realizada na faixa angular de 8° a 90° (20), com
passo de 0,01° e tempo de contagem de 2s por passo, usando radiagdo Ko do Cu em um

difratdmetro de raios X Desktop MiniFlex, Rigaku.

A analise téermica (TG) foi realizada em termobalanca — T.A. Instruments — SDTQ600
utilizando cadinho de alumina. A razdo de aquecimento empregada foi de 20 °C min sob
atmosfera de ar sintético (100 mL min-1).

As morfologias das amostras do presente estudo foram analisadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e a composi¢do semiquantitativa foi obtida por Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raio X (EDS), utilizando um equipamento Leo Evo 4XVP (Carl Zeiss
SMT), a uma tensdo de 25 kV.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada por
um espectrofotdmetro Nicolet iS50 FT-IR da Thermo Fisher, dentro do intervalo de banda de

4000 a 400 cm-1 sendo as amostras pressionadas em uma matriz de KBr.

4.4  Cinética de Adsorc¢do do Preto Remazol
Um teste de adsorcdo foi realizado no escuro utilizando 150mg de fotocatalisador em
200 mL de solugdo do corante Preto Remazol na concentragdo de 40 mg.L™. A solugéo foi

submetida a agitacdo constante durante 255 minutos, onde as aliquotas inicial e final foram
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retiradas, colocadas na centrifuga e a remogdo da cor foi acompanhada utilizando um
espectrofotémetro UV-visivel (Micronal AJX-3000PC) em 598 nm.

Para a determinacdo da curva de calibracdo, foram preparadas cinco diluigcdes a partir
da solugéo inicial de 1000 mg.mL™. Assim, a curva de calibracio foi determinada, utilizando

solugBes com concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg.L ™.

45  Testes Fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados variando condi¢Ges como tipo de material,
massa de fotocatalisador, area de incidéncia e intensidade de radiacdo. Estes foram realizados
dentro de um reator com lampada de Hg de baixa pressédo e utilizando luz solar, em um
recipiente apropriado com volume de solugdo 200 mL, utilizando agitadores mecanicos para
homogeneizacdo constante. Em diferentes intervalos de tempo, aliquotas foram coletadas e
separadas do fotocatalisador por centrifugacdo e posterior leitura de absorbancia para

acompanhamento da rea¢ao da descoloracdo do corante.

4.6  Testes de Lixiviacdo - Separacdo das fracdes magnética (FM) e ndo magnética
(FNM)

As fragcBes magnéticas e ndo magnéticas foram separadas utilizando im& a fim de se
obter informacdes sobre a atividade fotocatalitica das duas espécies e avaliar se houve processo
de lixiviagdo do material. Com este fim, 600 mg do fotocatalisador foram adicionados em um
volume de 100 mL de agua destilada, agitado por 3 horas e, em seguida, um ima foi colocado
no fundo da vidraria para atrair a fracdo magnética. Em seguida, o sobrenadante turvo foi
transferido para um béquer, repetindo-se este processo cinco vezes até 0 momento em que 0
sobrenadante ficou transparente e restasse somente a fragdo magnética. A fracdo magnética foi
seca em estufa a 100°C por 6 horas e o0 s6lido do sobrenadante foi seco em estufa a 100°C por
12 horas.

4.7  Cinética de Sedimentacéo

A cinética de sedimentacdo dos fotocatalisadores foi investigada por meio de medidas
da turbidez da suspensdo dos mesmos em &gua destilada. Foram adicionados 10 mg de
fotocatalisador em 50 mL de 4&gua em um recipiente proprio do aparelho e a turbidez foi medida
no intervalo de tempo de 5 minutos, até uma hora, primeiro sem a presenca do imé e depois

com a presenga do imé.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Caracterizacao

5.1.3 Difragdo de Raios-X
Inicialmente foi investigada a composicao de todas as amostras do presente estudo por

meio da difracdo de Raios-X. Os difratogramas obtidos sdo apresentados nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 - Difratogramas obtidos para os materiais: a) RDA e b) C/Fe (C - Carbono amorfo;

M-magnetita Fe;O4 e H - hematita Fe;Os).

RDA

Intensidade Relativa (u.a.)

20 (graus)

Fonte: Da autora (2021)

O difratograma do RDA apresenta linhas de difracdo bem definidas e que comprovam
que este residuo é constituido por hematita (Fe2O3— JCPDS 1-1053), de acordo com seu perfil
caracteristico (XU et al., 2015). O compdsito magnético sintetizado (C/Fe), por sua vez,
apresenta linhas de difragdo que comprovam a presenca de magnetita (FesO4 - JCPDF 1-1111)
e dois sinais largos: o primeiro entre 10 e 15 graus e um segundo entre 15 e 27 graus, indicando
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a presenca de carbono amorfo, formado durante a decomposicao térmica do alcatrdo (Equacéao
23). Nota-se também a auséncia de sinais da hematita, 0 que comprova que durante o tratamento

térmico este oxido foi reduzido a magnetita, conforme a equacéo 24:

Tratamento a 600°C: Alcatrdo — carvao + produtos gasosos (Equacao 23)

3Fe203 + C — 2Fe304+ CO (Equagéo 24)

Figura 10 - Difratogramas obtidos para os materiais: a) PAE, b) PAE/C/Fe, ¢) FM e d) FNM (Mg: MgO
JCPDF 1-1235 ¢ 27-756; Zn: ZnO JCPDF 3-888; M: Fe;04 JCPDF 1-1111 e ZnFe,04 JCPDF
2-1043; C: carvao).

N
gMg Mg
—~ Zn Zn
©
S z Mg
~ k Mg Zn ZK . 2Zn
.g P e LA A PAE
4= M M
o [C ) M M M PAE/C/Fe
FeB) s .}L. W ~ -
—
(¢b]
ye)
©
o /'WJLJU, ) i FNM
= '
: |
(«b]
]
e y
20 40 60 80
20 (graus)

Fonte: Da autora (2021)

A figura 10, apresenta os difratogramas do PAE, PAE/C/Fe e das fragbes magnéticas
(FM) e ndo magnética (FNM) do fotocatalisador. Pode-se evidenciar a composigédo de Oxidos
presentes no PAE através de suas linhas de difragdo bem definidas e intensas. De acordo com

a literatura, varios pesquisadores confirmaram em seus estudos a presenca de franklinita (ferrita
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de zinco - ZnFe,04), e magnetita (FesO4) no PAE, além da zincita (6xido de zinco — ZnO) e
periclasio (6xido de magnésio — MgO) (ARAUJO, 2014; ZHANG et al., 2019; LOZANO-
LUNAR et al., 2019; SAPINA et al., 2014; BUITRAGO et al., 2018). De fato, estas afirmativas
se evidenciam nos perfis obtidos no presente trabalho, de acordo com a figura 10. Em
comparacao, ao impregnar o PAE no compdsito magnético (C/Fe) que € rico em magnetita, o
fotocatalisador magnético obtido, manteve o mesmo perfil de difratograma para o PAE, com a
diferenca que as linhas de difracao se tornaram menos intensas. A presenca de um sinal discreto
em 35,4 graus confirma a presenca de magnetita no fotocatalisador PAE/C/Fe, o que justifica
suas propriedades magnéticas. Isto pode ser comprovado experimentalmente, pois quando se
aproxima um ima do fotocatalisador ele é atraido rapidamente. Apds serem separadas as
fragdes magnética e ndo magnética do PAE/C/Fe, concluiu-se que esta separacao foi efetiva,
visto que podem ser observadas as linhas de difracdo semelhantes as do PAE na fracdo nédo
magnética, porém ndo é possivel observar linhas de difracdo da fase magnetita. Por fim, o
perfil do difratograma para a fragdo magnética apresenta as linhas de difracdo das fases ZnO,
MgO, Fe304 e carbono, indicando que mesmo ap6s separacdo da fracdo ndo magnética do
fotocatalisador, 0 mesmo ainda possui PAE impregnado. Esses resultados mostram que uma
fracdo do PAE impregnado no compdésito magnético C/Fe, se desprende da sua superficie
quando o fotocatalisador € colocado em &gua. Outra opcdo é que parte do PAE ndo foi
impregnado no C/Fe durante os procedimentos realizados para preparacéo do fotocatalisador
PAE/C/Fe.
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5.1.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos seis diferentes materiais foi estudada através da analise
termogravimétrica. As curvas TG e suas respectivas derivadas sdo mostradas na figura 11 a

sequir:

Figura 11 - Curvas TG e DTG obtidas para os diferentes materiais em atmosfera oxidante
(100 mL mint) com rampa de aquecimento igual a 20 °C min™,
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Fonte: Da autora (2021)

E possivel observar boa estabilidade térmica para o RDA e o PAE visto que houve
pequena perda de massa. Este resultado esta relacionado com a composicdo desses materiais,
que é constituida principalmente por 6xidos (Fe2Oz - RDA e ZnO, MgO e Fe3O4 - PAE),
conforme observado nos resultados de DRX. Isto pode ser verificado pelas curvas onde na
temperatura proxima de 100°C, correspondente a desidratacdo, as perdas de massa foram de
apenas 0,6% para o PAE e 1,4% para 0 RDA. Em seguida, com perdas de massa discretamente
maiores, tem-se 0 PAE/C/Fe (2,5%), o C/Fe (2,7%), a FM (3,1%) e, por ultimo, a FNM (4,1%).
Na curva TG do PAE nota-se que a amostra perdeu massa constantemente até o final da analise
(cerca de 3,8%), 0 que esta relacionado com perda de adgua (até 150 °C) e posteriormente pode

ser devido & oxidacdo de carbono, que embora ndo esperada, pode ser justificada por este
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residuo ser proveniente de aciarias em que se fabrica o ago-carbono que possui uma
porcentagem pequena de carbono na sua estrutura. Entre aproximadamente 300 °C e 440 °C,
houve uma queda de massa mais acentuada das curvas das amostras FNM, PAE/C/Fe, FM e

C/Fe, evidenciando a oxidacdo do carbono presente, conforme equacéo 25 abaixo:

C+ 02— CO2 (Equacdo 25)

A Tabela 2, apresenta os teores de carbono e de residuo para cada amostra deste
trabalho, obtidos pela analise termogravimétrica. Observa-se que RDA, nao apresentou nenhum
teor de carbono em sua constituicdo, o que confirma sua composic¢ao rica em hematita. O
compésito C/Fe apresentou 63,5% de carbono e 32,9% de residuo, 0 que mostra que sua
composicdo possui aproximadamente 33% de magnetita (ndo desconsiderando as cinzas
presentes no carvao). Apds impregnar o PAE no compdsito C/Fe o teor de residuo aumentou
para 55,4%. Considerando que o residuo é constituido por Fe3Os, PAE e cinzas (proveniente
do carvédo e ndo quantificada), pode-se inferir que o fotocatalisador possui cerca de 23% de
PAE em sua composicdo, um valor menor do que aquele calculado teoricamente (40%). Apds
realizar a separacdo das fragdes magnética e ndo magnética, nota-se que a porcentagem de
residuo na FNM aumentou (76,6%) em relacdo ao PAE/C/Fe, indicando que esta fracdo possui
maior teor de PAE, devido ao seu desprendimento da superficie do composito C/Fe. O teor de
16% de carbono, indica que a durante a separacdo magnética parte do composito C/Fe ou de
carvao permaneceu junto com esta fracdo. Por outro lado, o teor de residuo é menor na FM,
guando se compara com as amostras PAE/C/Fe e FNM, o que comprova que parte do PAE
lixiviou do fotocatalisador magnético e foi separado. Esses resultados indicam que houve perda

de aproximadamente 28% de PAE durante a separacdo magnetica.
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Tabela 2 - Porcentagem de carbono e residuo calculados a partir das curvas termogravimétricas
das amostras RDA, PAE, FNM, FM C/Fe e PAE/C/Fe.

Amostra Teor de carbono (%) Teor de residuo (%)
RDA 0,0 98,6
PAE 33 95,5
FNM 16,0 76,6
PAE/C/Fe 40,0 55,4
FM 52,3 41,7
ClFe 63,5 32,9

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A Figura 12 apresenta imagens de MEV e mapeamento obtidas para as amostras RDA
e C/Fe.

Figura 12 - Imagens de MEV e mapeamento obtidas para as amostras RDA e C/Fe.

Fonte: Da autora (2021)
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Observa-se nas imagens de MEV da amostra de RDA, particulas de formato esférico
que aparentam ser ocas. Nota-se também muitas particulas quebradas, com aparéncia de casca.
Na imagem B, percebe-se que as superficies dessas particulas sdo rugosas e irregulares. O
resultado de mapeamento (imagem C), indica que este material é rico em ferro, conforme
resultado obtido por DRX.

As imagens D e E da amostra C/Fe, mostra particulas de tamanhos e formatos distintos,
onde pode-se notar regides de maior regularidade e lisa (imagem E), indicando ser o carvéo
formado pela carbonizagao do alcatrdo durante o tratamento térmico. Nas imagens E, que possui
maior ampliacdo da amostra, nota-se claramente a presenca de material mais rugoso na
superficie lisa do carvao, indicando ser 6xido de ferro que constitui 0 RDA. Esses resultados
sdo confirmados na imagem de mapeamento (Figura 12F), onde pode-se observar claramente
blocos de carvdo (regido mais lisa e regular) contendo em sua superficie, aglomerados de
particulas de RDA (rico em ferro - cor azul), que possuem aparéncia menos regular.

A Figura 13 apresenta as imagens de MEV e mapeamento obtidas para as amostras PAE,
PAE/C/Fe, FM e FNM. Nas imagens de MEV e mapeamento do PAE nota-se aglomerados de
particulas com diferentes tamanhos e que possuem grande teor de zinco (em rosa na imagem
B). Na Figura 13B, observa-se também algumas regides na cor azul, indicando a presenca de
ferro no PAE, porém em propor¢do muito menor do que o zinco (rosa). A imagem apresentada
na Figura 13C, mostra que o fotocatalisador magnético possui morfologia distinta do PAE, pois
pode-se notar a presenca de particulas de maior dimensdo, que indicam ser blocos de carvédo
contendo o PAE em sua superficie. Este resultado é confirmado na imagem D, obtida por
mapeamento, onde nota-se claramente aglomerados de PAE, rico em zinco (cor rosa), sobre 0s
blocos de carvdo. Nesta imagem também é possivel observar a presenca de ferro (em azul -
presente no RDA) sobre o carvao. Esses resultados corroboram com aquele obtido por DRX e

confirmam que a obtencéao do fotocatalisador, PAE/C/Fe, foi bem sucedida.

As imagens de MEV e mapeamento obtidas para as fracdes magnética (FM) e néo
magnética (FNM), apresentam diferencas significativas, onde a FM ¢é constituida por particulas
maiores com superficie mais regular contendo aglomerados de PAE, enquanto a FNM é
formada por particulas menores. Observa-se que as imagens da FM (E e F) sdo semelhantes
aquelas obtidas para o fotocatalisador magnético (C e D), apresentando regides mais regulares,
que sugerem ser blocos de carvao, contendo aglomerados de particulas de PAE e RDA em sua

superficie. Porém é possivel notar que na imagem F a cor rosa € menos predominante em relacdo
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a imagem D, o que indica que parte do PAE foi removido durante a separagdo magnética

realizada.

Figura 13 - Imagens de MEV e mapeamento obtida para as amostras PAE, PAE/C/Fe, FM e FNM.
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Por outro lado, nota-se que na imagem F, h4 a predominancia de ferro em comparacédo
a imagem D, confirmando que a FM é mais rica em ferro do que o fotocatalisador PAE/C/Fe.
Quando as imagens G e H, (amostra FNM), sdo comparadas com as imagens A e B (amostra
PAE/C/Fe), tambem é possivel notar semelhancas entre elas. Esses resultados mostram que
durante a separacdo magnética, o PAE foi removido da superficie do composito C/Fe, o que
ndo era desejado, pois a redugdo da quantidade deste residuo no fotocatalisador, ocasiona sua

perda de atividade fotocatalitica.

A Tabela 3 apresenta os teores dos principais elementos que constituem os materiais
estudados, obtidos por EDS. Os valores apresentados, apesar de serem semiquantitativos,
confirmam o que foi observado nas imagens de mapeamento da Figura 13. Nota-se que apos a
separacao magnética, o teor de zinco diminuiu na FM e aumentou na FNM, quando comparado
com os valores presentes no PAE/C/Fe. Em relagéo ao teor de ferro, o resultado foi o inverso,

a porcentagem aumentou na FM e diminuiu na FNM, conforme esperado.

Tabela 3 - Analise quimica qualitativa obtida por EDS para as amostras RDA, C/Fe, PAE,
PAE/Fe/C, FN e FNM.

Amostra Elementos (% atomica)
Zn Mg Fe Outros
RDA 86 14
ClFe 74 26
PAE 85 5 8 2
PAE/C/Fe 48 11 12 29
FM 32 5 39 24

FNM 60 34 6 0
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5.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourrier

Os espectros de absor¢éo na regido do infravermelho para as amostras deste estudo sdo

apresentados na Figura 14 a seguir.

Figura 14 - Espectro Infravermelho para todas as amostras estudadas.
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Fonte: Da autora (2021).

Em concordéncia com as informac@es obtidas na termogravimetria, todas as amostras
apresentaram bandas em torno de 3438 cm™ atribuidas & dgua adsorvida (LI et al, 2012). As
bandas concidentes em todas as amostras na regido de 780 cm™ é caracteristica de vibracio de
flexdo de =C-H e indicam a presenca de matéria organica no (Mahalakshmi, Hema, Vijaya,
2020). As bandas preponderantes em aproximadamente 600 e 400 cm™ confirmam a presenca
de 6xido de ferro no residuo da decapagem &cida, equivalentes ao estiramento da ligacao Fe-O.

Para o PAE, PAE/C/Fe e a FNM, atribui-se a essas bandas também a presenca de Zn-O,
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confirmando a evidéncia j& observada por DRX (NASUHA et al., 2017; ATLA et al., 2018).
Além disso, observou-se também que as bandas entre 1355 cm™ e 1640 cm™ mostram a
presenca de matéria organica na composicdo do PAE, PAE/C/Fe e FNM, através de grupos

aromaticos C=0 e C=C.

5.2  Espectro na regido do visivel do Preto Remazol

A Figura 15 a seguir mostra o espectro obtido na regido do visivel para o corante Preto

Remazol.

Figura 15 - Espectro na regido do visivel do corante PR (40 mg.L%).
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Fonte: PEREIRA (2016).

Observa-se que o corante apresenta duas bandas de absorcdo, respectivamente
localizadas em 490 e 598 nm. A banda em 598 nm representa o grupo croméforo da molécula
do corante (ligacdo N=N do grupo azo). Desta maneira, este comprimento de onda foi escolhido
para acompanhar os processos de adsorcéo e descoloragdo do Preto Remazol, uma vez que a
descoloracéo se deve a quebra das ligagcdes N=N e C-N pelos radicais formados durante a reagéo
de fotocatalise que reagiram com a matéria organica presente na solugédo (PEREIRA et al.,
2019; PUENTES-CARDENAS et al., 2012).
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5.3 Curva Analitica do corante Preto Remazol

Solucdes de diferentes concentragdes do corante PR foram preparadas (10, 20, 30, 40 e
50mgL™) e as absorbancias foram obtidas no comprimento de onda igual a 598 nm. Com os

resultados obtidos foi plotada a curva analitica, conforme apresentada na Figura 16.

Figura 16 - Curva Analitica do corante Preto Remazol.
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Fonte: Da autora (2021)

5.4  Cinética de Adsorcéo do Preto Remazol

Sabe-se que a adsor¢do pode ocorrer juntamente com a fotocatalise. Portanto, um estudo
acerca da quantidade adsorvida se faz util a fim de que se possa avaliar 0s dois processos
separadamente. Assim, inicialmente, foi feito um estudo da cinética de adsorcdo do corante
Preto Remazol deixando 200 mL da solugdo em contato com o fotocatalisador sem a presenca
de qualquer fonte luminosa. Observou-se, conforme a Figura 17 que o corante foi pouco

adsorvido pelo fotocatalisador PAE/C/Fe ao longo do tempo até atingir um equilibrio.
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Figura 17 - Cinética de adsor¢do do PR durante 90 minutos.

1,2

1,0 .\.

0,8

0,6

CT1/Co

0,4

0,2

0,0 ! ———/—"—"+F"-7-—"-+-"-=-—-7—"
0O 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Fonte: Da autora (2021).

Nota-se que, nos 15 primeiros minutos, a adsor¢do foi mais evidente diminuindo o
processo com o decorrer do tempo. O contato corante-fotocatalisador foi mantido até 90
minutos, onde 0 contaminante organico sofreu uma queda em sua concentracdo de 5,1%. Esta
quantidade é considerada baixa, e pode indicar uma baixa area superficial do material
preparado. Desta maneira, antes do inicio de todas as reacfes fotocataliticas, o fotocatalisador
foi deixado em contato com o corante durante 90 minutos em ambiente escuro para eliminar o

efeito da adsorcdo.

55 Testes Fotocataliticos

As reacOes fotocataliticas foram realizadas em diferentes condi¢Bes experimentais,
como: variando a massa de fotocatalisador, intensidade da radiagdo UV e &rea de incidéncia da
radiacdo. A Figura 18A mostra o fotocatalisador obtido no presente trabalho, onde pode ser

observada claramente sua propriedade magnética e o processo de descoloracdo com aplicacao
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do mesmo (Figura 18B), evidenciando que a mesma foi efetiva. Os resultados obtidos sdo

apresentados a seguir.

Figura 18 - Fotocatalisador magnético sintetizado: A) Material na presenca de um ima
apresentando propriedade magnética e B) Processo de descoloracdo do corante PR.
(150mg de PAE/C/Fe, 51W e 133 cm?).

Fonte: Da autora (2021).

5.5.1 Reac0es realizadas com PAE, PAE/C/Fe, C/Fe e fotdlise do PR

As reaces fotocataliticas para descoloragao do corante preto remazol, foram realizadas
utilizando-se o fotocatalisador magnético PAE/C/Fe, PAE e C/Fe a fim de avaliar as suas
respectivas eficiéncias. Além disso, também foi feita a reacdo de fotolise, ou seja, sem a
presenca do fotocatalisador magnético, com o objetivo de avaliar a estabilidade quimica do
corante quando exposto a radiacdo UV. A figura 19 a mostra a degradacdo do corante em
funcdo do tempo de reacdo durante 155 minutos na presenca de radiacdo UV (ldampada Hg
51W).
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Figura 19 - A) Reacdes fotocataliticas para descoloracdo do corante PR utilizando PAE/C/Fe, PAE e

C/Fe. B) Constantes de velocidade de descoloragdo do PR (k) e porcentagem de remocao.
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Fonte: Da autora (2021).

Observa-se na Figura 19A, que as reacdes de fotolise do PR e aquela realizada na
presenca do composito C/Fe, ndo ocasionou a descoloracdo do PR até 155 minutos. Por outro
lado, as reacOes realizadas na presenga do PAE e PAE/Fe/C, houve descoloracdo de cerca de
80%. A linearidade apresentada nos resultados dessas reacdes, sugerem uma cinética de pseudo
ordem zero. Desta forma, a constante de velocidade de descoloracdo do PR (k) foi calculada
pelo coeficiente angular da reta linearizada. Os valores de k e a porcentagem de descoloracéo
do corante foram plotados no grafico da Figura 19B. Esses resultados confirmam que as reaces
de fotdlise e na presenca do C/Fe ndo apresentaram descoloracédo significativa do PR. J& as
reacOes realizadas com o PAE e PAE/C/Fe apresentaram valores de k e porcentagem de
descoloracdo muito similares. Esses resultados mostram que o fotocatalisador magnético possuli
eficiéncia similar a do PAE para descolorir o PR. Esta eficiéncia se deve a atividade

fotocatalitica apresentada pelo semicondutor ZnO presente no residuo PAE.

5.5.2 Reacg0Oes Realizadas com Diferentes Intensidades de Radiagdo UV

As diferentes intensidades luminosas foram obtidas através de um reator com lampada
de Hg com poténcias de 15, 36 e 51W e tambeém luz solar. A Figura 20A mostra os resultados
obtidos nas reacdes de descoloragdo do PR utilizando 150 mg de fotocatalisador magnetico, as

constantes de velocidade k e as porcentagens de descoloragdo do PR em funcédo da intensidade
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ou tipo de radiacdo (Figura 20B), e intensidade das radiacGes (Figura 20C) e temperatura

(Figura 20D) monitorados durante as reagoes.

Figura 20 - ReacGes de fotodegradacdo em diferentes intensidades de radiacdo, constantes de velocidade

k e porcentagem de descoloracéo.

100 6
) - B) -
> 5
< 801 n
0,84 - 4
o
O 604
o 029 @ 8
= od g o “ ’
W S
o 0,2 : ii\zNSolar 18" 20 -J 1
0
001~ . . : : C,E, 0 . . .
0 40 80 120 160 o 15W  Luz solar 36W 51W
Tempo (min) Diferentes intensidades de radiacéo
2,0 40
T Ll o
E L5 & 364
©
1,0 S
P 3 32
3 o5 o
3 s 284
'S 00 o o
c 51W E 244
8 05 - Solar T} : . .
S o0 60 120 180 20 F 0 60 120 180 240
Tempo (min) Tempo (min)
Fonte: Da autora (2021).
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Observa-se na Figura 20A que a descoloracdo do PR aumentou com a poténcia das

lampadas utilizadas nas reacdes e nota-se também grande linearidade entre os pontos obtidos.

Desta forma, considerando que essas reacfes possuem cinética de pseudo ordem zero, 0s

valores da constante de velocidade de descoloracdo e porcentagem de descoloragdo obtidos

foram plotados no grafico da Figura 20B. Esses resultados mostram que as reagdes realizadas

na presenca de lampadas de 15, 36 e 51W apresentaram valores de k iguais a 1,52, 4,55 e 5,48

x 10 min?, respectivamente. O aumento nesses valores, assim como a porcentagem de

descoloracdo, mostra claramente que a poténcia da lampada utilizada nas reacOes é
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extremamente importante para a eficiéncia do processo. Estes resultados estdo relacionados
com o0 aumento da quantidade de fétons emitidos pelas ldmpadas conforme sua poténcia. Na
Figura 20C nota-se que a intensidade da radiacdo UV aumenta com a poténcia da lampada e
que durante as reacdes ha uma constancia na intensidade. Sendo assim, o aumento da eficiéncia
das reac0es realizadas com lampadas de maior poténcia, esta diretamente relacionado com dois
fatores: aumento da intensidade da radiacdo e da temperatura das reacdes (Figura 20D). O
aumento da intensidade da radiacdo aumenta a quantidade de fotons emitidos e que chegam a
superficie do fotocatalisador. Desta forma, a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducéo do ZnO, presente no PAE, serd maior, 0 que ira gerar maior nimero de
espécies radicalares para oxidar a matéria organica presente no meio reacional. O aumento da
temperatura também aumenta a velocidade das reacdes devido ao aumento na energia e numero

de colisGes entre os reagentes.

E interessante notar que a radiacdo solar apresentou maior intensidade, porém a
eficiéncia da reacdo fotocatalitica foi similar aquela realizada com poténcia de 36W e menor
do que a reacdo realizada com lampada de 51W. Como o0 ZnO necessita de radiacao de alta
energia (387 nm) para ocorrer a excitagao eletronica e consequentemente gerar radicais, esses
resultados estdo relacionados com os seguinte fatores: (i) a radiagdo solar que chega na
superficie Terrestre, possui pequena porcentagem de radiacdo UV-A (315 a 400 nm) e UV-B
(280 a 315 nm) e ndo possui radiacdo UV-C (200 a 280 nm), (ii) as lampadas de Hg de baixa
pressdo utilizadas neste trabalho, emitem radiacdo de alta energia com comprimento de onda
principal em 254 nm. Desta forma, a reagéo realizada com luz solar apresentou menor eficiéncia
do que a reacdo realizada na presenca da ldmpada de 51W, devido a maior energia da radiacdo

emitida por esta fonte luminosa e ndo devido a intensidade da radiacgéo.
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5.5.3 Reacdes Realizadas em Reatores com Diferentes Areas de Incidéncia

As reacdes de fotodegradacéo foram realizadas em reatores com areas de incidéncia da

radiacdo iguais a 44cm? (Al) e 133 cmz2 (A2).

Figura 21 - Reacdes fotocataliticas realizadas em reatores com diferentes areas de incidéncia (Al e

A2) daradiacdo UV e valores de k e porcentagem de descoloragdo em funcdo de Al e A2.
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Observou-se que 0 aumento na area de incidéncia da radiacdo acarretou em maior

eficiéncia fotocatalitica, onde a reagdo realizada em reator com 133 cm? de abertura, aumentou

em 22% a eficiéncia do processo. Os valores da constante de descoloracdo obtidos,

considerando cinética de pseudo-ordem zero, mostrou valores iguais a 3,84 e 5,48 x 10 min™,

para as reacGes realizadas com areas de incidéncias de 44 e 133 cm?, respectivamente. Essa

diferenga representa um aumento de aproximadamente 37% na velocidade da reagdo. Este

aumento esta relacionado com a maior exposicao das particulas dos fotocatalisador a radiacéo

guando se aumenta a area da de incidéncia. Resultado semelhante foi obtido por Pereira, et al.

(2019) quando aumentou em trés vezes a area de incidéncia e conseguiu aumentar a eficiéncia

do processo em aproximadamente 1,8 vezes.

k x 10°min™



57
5.5.4 Reacg0Oes Realizadas Utilizando Diferentes Massas de Fotocatalisador

A fim de encontrar a massa 6tima de PAE/C/Fe que proporciona maior eficiéncia na
remocao do contaminante, foram realizadas trés reacGes utilizando 75, 150 e 300 mg do
fotocatalisador. (Figura 22). Nota-se que a porcentagem de descolora¢do do PR aumentou com
0 aumento da massa de fotocatalisador, chegando a descolorir 98% em 155 minutos de reagao.
A melhor eficiéncia com maiores massas de PAE/C/Fe se deve ao maior numero de particulas

do fotocatalisador disponiveis para receber radiacéo, o que aumenta a formacao de radicais.

Os dados da Figura 22A, indicam que as reagOes realizadas com 75 e 150 mg de
fotocatalisador possuem cinética de pseudo ordem zero (resultados lineares), enquanto que a
reacao realizada com 300 mg a cinética pode ser de pseudo primeira ordem. Desta forma, foi
realizado tratamento cinético para obtengdo da constante de velocidade de descoloracdo do PR
construindo o grafico In(Ci/Co) em funcéo do tempo de reacdo. O resultado linear (Figura 22B),

confirmou a cinética de pseudo primeira ordem da reacéo.

A Figura 22C apresenta os valores de k e porcentagem de descoloracéo do PR em funcgéo
da massa de fotocatalisador. Esses resultados mostram claramente o aumento da eficiéncia do

processo com a massa de PAE/C/Fe.
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Figura 22 - Reacdes fotocataliticas realizadas em reatores com diferentes massas de
fotocatalisador (75mg, 150mg e 300mg) e valores de k e porcentagem de descolora¢do em

funcéo das diferentes massas.
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Fonte: Da autora (2021).

5.6  Cinética de Sedimentacéo

Para investigar a facilidade de separacdo do fotocatalisador magnético no meio aquoso,
foi realizado teste de sedimentacdo utilizando um turbidimetro. A Figura 23 apresenta a turbidez
da solucdo em funcao do tempo quando as amostras PAE, PAE/C/Fe e C/Fe foram colocadas
em agua destilada, agitadas e a separagdo foi acompanhada ao longo do tempo na presenga de

campo magnético (imé).



59

Figura 23 - Turbidez em funcdo do tempo de separacdo das amostras PAE, C/Fe e

PAE/C/Fe na presenca de campo magnético.
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Fonte: Da autora (2021).

Nota-se que nos primeiros minutos a separacdo foi mais rapida para todos os materiais.
Em 5 minutos houve cerca de 70, 37 e 36% de reducéo da turbidez nos experimentos realizados
com C/Fe, PAE/C/Fe e PAE, respectivamente. No final do experimento (60 minutos), nota-se
reducdo de 91, 81 e 62% para C/Fe, PAE/C/Fe e PAE, respectivamente. Esses resultados
mostram que apo6s adicionar o PAE no compdsito magnético, C/Fe, suas propriedades
magnéticas diminuiram, mas ainda foi possivel realizar a separacdo de 81% das particulas.
Nota-se tambem que a separacao do fotocatalisador magnético foi mais eficiente do que aquela
realizada para o PAE. A permanéncia de 19% na turbidez do experimento realizado com o
fotocatalisador PAE/C/Fe, mostra que uma fragdo deste material permaneceu em suspensao,
indicando auséncia de propriedade magnética. Isso indica que parte do PAE presente na amostra
PAE/C/Fe pode estar sofrendo lixiviagdo ou néo se fixou no compdsito C/Fe pela metodologia
utilizada. Sendo assim, foi realizado experimento para separar a fracdo magnética (FM) da

fracdo ndo magnetica (FNM) presente no PAE/C/Fe.



60

5.7  Reac0es realizadas com as Fracfes Magnética e Nao Magnética do Fotocatalisador

PAE/C/Fe

A Figura 24 apresenta os resultados das reac6es fotocataliticas realizadas utilizando as

fragdes magnética e ndo magnética do fotocatalisador (A) e os dados cinéticos com

porcentagem de descoloracédo obtidos (B).

Figura 24 — A) Reacdes fotocataliticas realizadas com as fragcGes magnética (FM) e ndo magnética

(FNM) do fotocataliador PAE/C/Fe e B) Valores de k e porcentagens de descoloracdo do PR (B).
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Nota-se que apds realizar a separacdo das fracbes magnética e ndo magnética, houve

reducdo na eficiéncia fotocatalitica, principalmente para a FM. Estes resultados confirmam que

parte do PAE presente no fotocatalisador PAE/C/Fe lixiviou, fazendo com a FM apresentasse

baixa eficiéncia fotocatalitica (10%). Este resultado esta muito claro nos gréficos da Figura 23,

onde nota-se reducdo de cerca de 87 e 90% na eficiéncia de descoloracdo e velocidade da

reacao, respectivamente. Por outro lado, a FNM apresentou boa atividade fotocatalitica,

indicando que esta fracdo é constituida principalmente pelo PAE.

Vale ressaltar, que a cada etapa de lavagem do fotocatalisador PAE/C/Fe ocorreu

lixiviacdo do PAE e que o experimento de separacdo magnética foi realizado vérias vezes até

que toda a FNM fosse extraida do PAE/C/Fe. Sendo assim, para melhor avaliar a reducgéo de

atividade e lixiviagdo do PAE do fotocatalisador, teria sido melhor realizar testes de reuso do

PAE/C/Fe e simultaneamente realizar testes de sedimentacao.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que foi possivel preparar um
fotocatalisador magnético a partir dos residuos pé de aciaria elétrica (PAE), alcatrdo (AC) e
residuo da decapagem acida (RDA). Os resultados de caracterizagdo mostram que foi possivel
impregnar o PAE na superficie do compoésito magnético C/Fe, também preparado neste
trabalho. Resultados de DRX mostram que as principais fases presentes no PAE sdo ZnO e
MgO, e no fotocatalisador PAE/C/Fe sdo: ZnO, MgO, Fe30s, carvdo amorfo. As reacgoes
fotocataliticas mostram que o PAE e o fotocatalisador magnético PAE/C/Fe possuem atividade
fotocatalitica similares para descolorir o corante téxtil Preto Remazol (PR) e que as melhores
condicBes para essas reacdes sdo: area de incidéncia da radiacio 133 cm?, massa de
fotocatalisador de 300 mg, poténcia da radiacdo UV de 51W. A reacdo realizada com luz solar
também apresentou 6timo resultado (70%). Os testes de sedimentacdo indicaram que parte do
PAE presente no fotocatalisador magnético sofre lixiviacdo. Este processo ird ocorrer a cada
uso do fotocatalisador até que sua atividade fotocatalitica reduza a 10%. Desta forma, conclui-
se que o fotocatalisador PAE/C/Fe apresenta alta eficiéncia fotocatalitica para descolorir o
corante PR e propriedades magnéticas que facilitam sua separacdo do meio reacional, porém,
parte do PAE presente em sua composi¢ao se desprende conforme o seu uso ocasionando perda
de eficiéncia. Sendo assim é necessario aprimorar a etapa de preparacdo do fotocatalisador

magnético com o objetivo de reduzir a lixiviagdo do PAE durante as reagdes.
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