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RESUMO

A crescente demanda por tecnologias sustentaveis para o tratamento de efluentes motivou o
desenvolvimento de fotocatalisadores a partir de coprodutos industriais. Neste trabalho, foram
preparados e avaliados fotocatalisadores de alta e baixa densidade utilizando pé de aciaria
elétrica (PAE) e oxido de zinco (ZnO) comercial como fases ativas. Os materiais de alta
densidade (PAE/A) foram obtidos empregando areia da construgdo civil como suporte,
enquanto os de baixa densidade (PAE/C/PE) foram preparados com perlita expandida revestida
com carvao (C/PE), utilizando bio-6leo como precursor do carvdo. Estes materiais foram
utilizados para degradacdo dos contaminantes modelo: o corante téxtil preto remazol e o
farmaco paracetamol, ambos sob radiacdo UV, variando-se a massa de PAE (15, 30, 60 e 90
mQ) e a poténcia da radiacdo (15, 36 e 51 W), permitiram determinar melhor condicao sendo a
condigédo de 60 mg e 51 W a mais eficiente. Os resultados obtidos por difragdo do raios X e
fluorescéncia de raios X mostraram que o PAE contém fases de ZnO, SiO2 ¢ MgO, enquanto a
areia ¢ composta predominantemente por SiO.. As andlises de MEV e mapeamento
confirmaram a dispersdo heterogénea do PAE na areia, com particulas arredondadas de
diferentes tamanhos. Ensaios de sedimentacdo indicaram elevada eficiéncia de separacao, com
até 98% de sedimentacdo ap6s 60 minutos para as amostras testadas. Os fotocatalisadores
20PAE/A, 40PAE/A e G60PAE/A apresentaram descoloragdo de 32%, 27% e 42%,
respectivamente. Para os materiais de baixa densidade, analises por DRX revelaram fases
amorfas em PE, C/PE e C/PE 300, enquanto PAE/C/PE e ZnO/C/PE exibiram predominancia
de ZnO, confirmando a impregnacdo bem-sucedida. As imagens de MEV evidenciaram
estruturas lamelares e irregulares, e a FRX demonstrou que PE e C/PE sdo constituidos
majoritariamente por SiO:, ao passo que PAE/C/PE e ZnO/C/PE apresentaram teores de ZnO
de 9,38% e 27,68%, respectivamente. Os valores de area superficial obtidos mostraram que o
PAE, ZnO e PE possuem area superficial especifica muito baixas (1,2 a 4,6 m?g?) e as amostras
C/PE, C/PE 300 e PAE/C/PE apresentam éarea superficial 155, 216 e 107,4 m?g?,
respectivamente. Os resultados das reacGes fotocataliticas realizadas com o corante dissolvido
em agua deionizada e em agua de rio, mostraram que os fotocatalisadores PAE/C/PE e
ZnO/C/PE apresentam alta eficiéncia, principalmente o fotocatalisador ZnO/C/PE que
descoloriu 99% do corante. Testes de reuso mostram que o fotocatalisador PAE/C/PE perde
eficiéncia ap0s a quarta reacao, enquanto que o ZnO/C/PE ainda apresentou 40 % de eficiéncia
na quinta reacdo de reuso. Experimentos mostraram que a perda de atividade fotocatalitica dos

fotocatalisadores esta relacionada com a lixiviagdo de particulas de PAE e ZnO da superficie



do C/PE. Sendo assim, pode-se concluir que os materiais preparados neste trabalho
apresentaram boa eficiéncia fotocatalitica, facilidade de separa¢do no meio reacional, o que
simplifica sua aplicacao e reduz custos contribuindo com alto potencial para aplicacdo em larga
escala.

Palavras-Chave: Fotocatalise; P6 de Aciaria Elétrica; Oxido de Zinco; remediacio; Bio-6leo.



ABSTRACT

The growing demand for sustainable technologies for wastewater treatment has driven the
development of photocatalysts derived from industrial by-products. In this work, high- and low-
density photocatalysts were prepared and evaluated using electric arc furnace dust (EAFD) and
commercial zinc oxide (ZnO) as active phases. High-density materials (EAFD/A) were
obtained by employing construction sand as a support, whereas low-density materials
(EAFD/C/EP) were prepared with expanded perlite coated with carbon (C/EP), using bio-oil as
the carbon precursor. These materials were applied to the degradation of model contaminants,
namely the textile dye Remazol Black and the pharmaceutical paracetamol, both under UV
irradiation. Reaction conditions were optimized by varying the mass of EAFD (15, 30, 60, and
90 mg) and the irradiation power (15, 36, and 51 W), with the best performance obtained at 60
mg of photocatalyst and 51 W. X-ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescence (XRF) analyses
revealed that EAFD contained ZnO, SiO:, and MgO phases, whereas sand was composed
predominantly of SiO.. SEM images and elemental mapping confirmed the heterogeneous
dispersion of EAFD on sand, with rounded particles of different sizes. Sedimentation tests
indicated high separation efficiency, with up to 98% sedimentation after 60 minutes for the
tested samples. Photocatalysts 20EAFD/A, 40EAFD/A, and 60EAFD/A achieved discoloration
efficiencies of 32%, 27%, and 42%, respectively. For the low-density materials, XRD analysis
revealed amorphous phases in EP, C/EP, and C/EP 300, while EAFD/C/EP and ZnO/C/EP
exhibited ZnO as the predominant phase, confirming successful impregnation. SEM images
showed lamellar and irregular structures of varying sizes, and XRF results indicated that EP
and C/EP were mainly composed of SiO2, while EAFD/C/EP and ZnO/C/EP contained 9.38%
and 27.68% ZnO, respectively. Surface area analysis showed very low specific surface areas
for EAFD, ZnO, and EP (1.2-4.6 m?g '), whereas C/EP, C/EP 300, and EAFD/C/EP reached
155,216, and 107.4 m?-g', respectively. Photocatalytic tests performed with the dye dissolved
in deionized and river water demonstrated high efficiency for EAFD/C/EP and ZnO/C/EP, with
ZnO/C/EP achieving 99% discoloration. Reuse tests indicated that EAFD/C/EP lost efficiency
after the fourth reaction cycle, while ZnO/C/EP maintained 40% efficiency after five reuse
cycles. The decrease in photocatalytic activity was associated with the leaching of EAFD and
ZnO particles from the C/EP surface. The materials prepared in this study exhibited good
photocatalytic efficiency, ease of separation from the reaction medium, and cost reduction,
highlighting their strong potential for large-scale application in wastewater treatment.
Keywords: Photocatalysis; Electric Arc Furnace Dust; Zinc Oxide; remediation; Bio-oil.



INDICADORES DE IMPACTOS

A intensificacdo dos impactos ambientais associados aos efluentes industriais tem
impulsionado a demanda por solucdes tecnoldgicas que sejam, ao mesmo tempo,
ambientalmente sustentaveis e economicamente viaveis. Tais solu¢Ges devem possibilitar a
mitigacdo da poluigdo hidrica, contribuir para a conservagdo dos recursos naturais e gerar
beneficios sociais diretos, como a melhoria da satde publica e da qualidade de vida, alinhando-
se assim aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) e aos indicadores de impacto
ambiental e social. A aplicacdo de fotocatalisadores como éxido de zinco (ZnO), permite a
degradacdo de poluentes de forma eficaz, contribuindo para a melhoria da qualidade da 4gua e
reducdo dos impactos toxicos nos ecossistemas aquaticos. Segundo a base de dados cientifica,
existem cerca de 162748 estudos dedicados ao ZnO, o que evidencia sua importancia global.
No contexto brasileiro, a valorizacdo de residuos como matéria-prima ativa, fortalece a
economia circular, reduzindo o volume de rejeitos industriais e promovendo o
reaproveitamento em solugGes ambientalmente relevantes. A proposta alinha-se a diversos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU, destacando-se os seguintes: 6. Agua
potavel e saneamento, 9. Industria, inovacdo e infraestrutura, 11. Cidades e comunidades
sustentaveis e 12. Consumo e producgdo responsaveis. Além dos ODS, os resultados deste
trabalho se inserem em quatro areas tematicas da Politica Nacional de Extensdo,
nomeadamente, 5-Meio ambiente, pela proposta de descontaminacéo de recursos hidricos; 6-
Saude, ao contribuir para a eliminacdo de compostos toxicos que afetam populacGes humanas
e animais; 7-Tecnologia e producéo, pelo desenvolvimento de materiais inovadores a partir de
residuos; 8-Trabalho, ao potencializar praticas sustentaveis com aplicacdo em processos
produtivos e industriais. Portanto, esta proposta representa uma a¢do integrada de pesquisa,
inovacdo e extensdo com potencial de impacto real na promoc¢do da sustentabilidade, satde

publica e desenvolvimento tecnoldgico acessivel e replicavel.



IMPACT INDICATORS

The intensification of environmental impacts associated with industrial effluents has driven the
demand for technological solutions that are both environmentally sustainable and economically
viable. Such solutions must enable the mitigation of water pollution, contribute to the
conservation of natural resources, and generate direct social benefits, such as improved public
health and quality of life, aligning with the Sustainable Development Goals (SDGs) and
environmental and social impact indicators. The application of photocatalysts containing zinc
oxide (ZnO) allows for the effective degradation of pollutants, contributing to enhanced water
quality and reduced toxic impacts on aquatic ecosystems. According to scientific databases,
approximately 162,748 studies have been dedicated to ZnO, highlighting its global relevance.
In the Brazilian context, the valorization of waste as an active raw material strengthens the
circular economy by reducing the volume of industrial residues and promoting their reuse in
environmentally relevant applications. This proposal is aligned with several of the United
Nations SDGs, notably 6 Clean Water and Sanitation, 9 Industry, Innovation and Infrastructure,
11 Sustainable Cities and Communities, and 12 Responsible Consumption and Production. In
addition to the SDGs, the outcomes of this work also relate to four thematic areas of the
Brazilian National Extension Policy: 5 - Environment, by proposing the decontamination of
water resources; 6 - Health, by contributing to the elimination of toxic compounds that affect
human and animal populations; 7 - Technology and Production, by developing innovative
materials derived from waste; and 8 - Work, by enhancing sustainable practices with potential
application in productive and industrial processes. Therefore, this proposal represents an
integrated action in research, innovation, and extension, with real impact potential in promoting

sustainability, public health, and accessible and replicable technological development.
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1  INTRODUCAO

O crescente crescimento populacional, aliado ao desenvolvimento industrial e
urbanizacdo acelerada, tem imposto sérios desafios ambientais, especialmente no que tange ao
tratamento e a gestdo adequada dos efluentes gerados. A presenca crescente de poluentes
organicos, inorganicos e patogénicos em &guas residuais compromete a qualidade dos corpos
hidricos e ameaca 0s ecossistemas aquaticos e a salde publica. Diante desse cenario, a busca
por tecnologias avancadas, eficazes e ambientalmente sustentaveis para o tratamento de
efluentes tornou-se uma prioridade para a ciéncia. Entre essas tecnologias, as técnicas baseadas
em processos fotocataliticos tém ganhado destaque em virtude de sua capacidade de promover
a degradagdo mineralizante de contaminantes, utilizando a energia da luz para ativar materiais
cataliticos capazes de gerar espécies altamente reativas, como radicais hidroxila e superoxidos.
Nesse contexto, os fotocatalisadores representam uma alternativa promissora, pois associam
eficiéncia no tratamento a menores impactos ambientais, valorizando materiais abundantes, ndo
toxicos e de baixo custo.

Poluentes organicos recalcitrantes em matrizes aquosas séo dificeis de serem tratados
por métodos convencionais (AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020). Sendo assim, alternativas
como os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém atraido interesse consideravel devido ao
seu alto potencial para remediacdo de ambientes aquosos contaminados com substancias
organicas, que ocorre principalmente pela agdo dos radicais hidroxilas (*OH) na oxidacdo dos
contaminantes. Para a geragdo dos radicais hidroxila, podem ser empregados diferentes
processos, dos quais destaca-se a fotocatalise (AHMED, 2025; PAVEL et al., 2023).

De acordo com o nivel de desenvolvimento econdmico-social, 0s paises integrantes dos
BRICS (Brasil, Russia, india, China e Africa do Sul) produzem trabalhos que discutem
propostas para as particularidades da gestdo dos residuos solidos urbanos (RSU) e liquidos de
cada localidade. A geracdo de RSU e liquidos tem crescido exponencialmente durante o passar
dos anos. Diante deste contexto, politicas publicas e leis federais, além dos acordos climaticos
como o Protocolo de Kyoto e o Acordo de Paris, surgiram para estabelecer critérios e limites
para a geracédo até entdo desenfreada de poluentes (BUITRAGO et al., 2018).

No Brasil, a partir do estabelecimento da Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS),
promulgada pela Lei Federal 12.305 em agosto de 2010 e regulamentada pelo Decreto 7.404,
em 23 de dezembro de 2010 (BRASIL, 2010), tem-se um marco historico na gestao de residuos

solidos no pais, ndo apenas por seu status de politica nacional, mas fundamentalmente pelos
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avangos conceituais e técnicos e as importantes conquistas socioambientais que a PNRS
representa (MAIELLO; BRITTO; VALLE, 2018).

E not6rio que nos Gltimos anos, a industria siderurgica vem adotando uma politica que
incentiva a transformacdo de seus residuos em coprodutos que podem ser aproveitados em
diversos setores, reduzindo o consumo de recursos naturais ndo renovaveis. Além de diminuir
0s impactos ambientais, a utilizacdo de coprodutos é uma forma de reduzir o uso de matérias-
primas e 0s custos de producao.

Segundo o INSTITUTO ACO BRASIL (2024), o Brasil € 0 9° maior produtor de aco
bruto no mundo e em 2023 foi responsavel pela producdo de 28 milhGes de toneladas de ago
bruto e a geragdo de 18,4 milhdes de toneladas de coprodutos e residuos. A Figura 1 mostra que
0s principais coprodutos e residuos gerados pela indUstria siderdrgica sdo as escérias granuladas
de alto-forno (39%) e de aciaria (29%) e, além de lamas oriundos de sistemas de tratamento
existentes (INSTITUTO ACO BRASIL, 2023b).

Figura 1 - Tipos e porcentagens de residuos e coprodutos gerados pela inddstria siderdrgica no
Brasil.

. Larma

P&s e Finos
Agregado Siderdrgico de Aciaria
[ | Agregado Siderdrgico de Alto-forno

Outros

Fonte: Instituto Aco Brasil, 2024.

De modo a garantir que os residuos da siderurgia sejam transformados em coprodutos,
é necessario 0 desenvolvimento de tecnologias que permitam sua utilizacdo como matéria-
prima ou fonte de energia no mesmo processo ou em outros. Atualmente, a escéria granulada
de alto-forno € vista como coproduto e tem sua aplicacdo principal na produgdo de cimento
Portland (INSTITUTO ACO BRASIL, 2022b). O p6 de aciaria elétrica (PAE), gerado em
fornos elétricos a arco em aciarias, € um residuo classe 1, tido como perigoso, e que possui altas
concentragfes de ferro e zinco (LANZERSTORFER, 2018). Este residuo normalmente é
destinado a aterros industriais ou submetido a processos térmicos para recuperagédo do zinco em

sua forma metélica, o que demanda altos investimentos.
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Além dos residuos solidos, industrias geram altos volumes de efluentes liquidos
contaminados com altas concentracbes de poluentes organicos, que muitas vezes Sao
persistentes e/ou ndo biodegradaveis, o que torna ineficiente seu tratamento por processos
convencionais (AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020). Para além da inddstria siderurgica,
encontra-se em outros efluentes de origem diversa, contaminantes como pesticidas,
fertilizantes, corantes, compostos farmacéuticos, surfactantes, fendis, patdgenos, escoamento
agricola e nutrientes que sdo alguns dos residuos nocivos encontrados em aguas residuais
(KAUR; BADRU; SINGH; KAUSHAL, 2020) e que necessitam de tratamento eficiente e de
baixo custo, e um dos mecanismos de tratamento € a partir de fotocatalisadores.

Contudo, geralmente, os fotocatalisadores apresentam-se na forma de pés finos, que séo
suspensos e irradiados no liquido que contém o contaminante a ser removido. No final do
processo de tratamento do efluente, a etapa de separacdo do fotocatalisador da agua tratada,
pode ser um processo dificil e que envolve algumas etapas, pois 0os melhores fotocatalisadores,
0 ZnO e o TiO2, forma uma suspensdo estavel de dificil separacdo. Isso faz com que seja
necessaria uma ou mais etapas para recuperacdo do p6 suspenso, 0 que aumenta o custo
operacional do processo. Também € importante ressaltar que a perda do fotocatalisador no
lancamento do efluente tratado, além da perda econémica, pode contaminar o corpo receptor
com fotocatalisador.

Uma alternativa para este problema é imobilizar o fotocatalisador em suporte adequado,
ja que este arranjo propicia que o material seja facilmente recuperado e que haja redugdo em
sua perda. Alguns dos suportes de imobilizacdo que ja foram usados para fotocatalisadores
foram carvéo, silica, polimeros, argila expandida, vermiculita, e vidro entre outros (BASHEER;
ABDULBARI; MAHMOOD, 2020; KOCIJAN et al., 2022; YADAV et al., 2020).

Nesse contexto, o pé de aciaria elétrica (PAE) é um residuo que tem sido muito estudado
pelo nosso grupo de pesquisa para obtencéo de catalisadores para aplicacdo em reacdes para
descontaminacdo de efluentes industriais. Considerando que o mesmo é gerado em grandes
guantidades e normalmente é destinado a aterros industriais, é necessario transforma-lo em
novos materiais. Sendo assim, neste trabalho o PAE, rico em ZnO e MgO, e amostra comercial
de ZnO foram utilizados para preparar fotocatalisadores de alta e baixa densidade de facil
separagdo do meio reacional. O residuo PAE foi suportado em amostras naturais de areia e no
composito C/PE, e por sua vez, o ZnO puro foi suportado em amostras de C/PE. Estes
fotocatalisadores foram utilizados em reacdes fotocataliticas para degradacdo do contaminante

modelo, preto remazol (corante téxtil) e o paracetamol presentes em meio aquoso.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar fotocatalisadores de diferentes densidades a partir do pé de aciaria elétrica

(PAE) e avaliar a sua aplicacdo na degradacdo de contaminantes organicos, utilizando o ZnO

puro como material de referéncia.

1.1.2 Obijetivos Especificos

>
>

Identificar a composic¢ao quimica do P6 de Aciaria Elétrica;

Preparar fotocatalisadores de alta densidade (FAD), utilizando amostras de areia (A -
areia de construcéo civil) como suporte para o PAE, com 0s seguintes teores de PAE
(20, 40 e 60% - 20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A);

Preparar suporte de baixa densidade, perlita expandida revestida com carvao (C/PE),
gerado pela decomposicdo térmica de bio-6leo de eucalipto;

Preparar fotocatalisadores de baixa densidade (flutuante) utilizando o compésito C/PE
como suporte para o PAE e ZnO, (PAE/C/PE) e (ZnO/C/PE);

Caracterizar os materiais por Andlise Termogravimétrica (TGA), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS),
Difratometria de raios X (DRX), Fluorescéncia de raios X (FRX), Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analise Elementar (CHNS), Area
Superficial Especifica (B.E.T), Numero de Fungdes Acidas e Basicas, analise de
turbidez e pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz);

Aplicar e avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores preparados na degradacdo dos
seguintes contaminantes organicos modelo: Preto remazol (PR - corante téxtil) e

Paracetamol.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 PO DE ACIARIA ELETRICA (PAE)

O P6 de Aciaria Elétrica (PAE) é um subproduto da industria siderurgica e é considerado
um residuo industrial com potencial poluidor. E gerado durante o processo de fabrica¢io do aco
em forno elétrico a arco e consiste em um material particulado que se aglomera facilmente (PEI
etal., 2024; ALMEIDA et al., 2023). O PAE é um importante recurso secundario, classificado
como residuo sélido perigoso, pois contém elementos traco metalicos potencialmente tdxicos,
como chumbo e cromo (LI et al., 2023). A composi¢do quimica do PAE depende da qualidade
da sucata de aco processada, o tipo de ago produzido, as condi¢des tecnoldgicas e operacionais,
bem como o grau de retorno da poeira no processo (SOFILIC et al., 2004). Trata-se de uma
composicdo complexa, constituida principalmente por Zn e Fe, além de Pb, Cd, Ca, Mg, Cr,
Mn, Si, Ni, Cu, F, Cl e outros elementos (TRIFUNOVI¢ et al., 2022). O teor de cloreto se deve
as impurezas da sucata (tintas, borrachas e outros subprodutos existentes nas embalagens)
(ALCARAZ et al., 2020). A presenca de metais traco classifica o0 PAE como residuo sélido
perigoso classe I, de acordo com a ABNT NBR 10.004/2004 (DE ARAUJO; SCHALCH, 2014).
O Quadro 1 apresenta a composicdo quimica de amostras de PAE relatada por diferentes

autores.
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Quadro 1 - Composicdo quimica do PAE segundo diferentes autores.

Composicao (%)

Referéncias

Fe Zn Cr Pb Al Cd Cu Ni Mg Ca
6.4 46.2 - - - - - - 414 - ALMEIDA et al., 2023
28.9 46.7 - - - - 0.143 - - 8.78 JIA et al., 2023
23.9 26.9 - 2.36 0.62 - - - 2.58 3.37 Lletal., 2023
9.7 48 - 0.5 5.1 - - - 1.2 - LEE et al., 2021
37.7 30.4 0.58 5.66 0.57 3.82 0.45 0.06 0.97 8.42 ALCARAZ et al., 2020
37.1 12.2 0.22 1.72 041 0.01 0.17 - - 2.19 DUTRA; PAIVA; TAVARES, 2006
- 20.3 0.1324 558 - 0.04 - 0.018 - - OUSTADAKIS et al., 2010
32.5 27.4 - 4.48 1.27 0.07 0.31 - 2.69 - LEE; SONG, 2007
32.0 24.8 - 1.84 1.03 0.03 0.02 - 4.08 YOUCAI; STANFORTH, 2000
49 9.24 2.90 - - - - - 1.65 3.28 MACHADO et al., 2006
39.2 23.5 0.3 4.57 0.3 0.01 0.34 0.04 - - LAFOREST; DUCHESNE, 2006
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(Continua)
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194
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34.4

0.77

26.0

26.7

5.20

19.40

411

8.00

15

11.2

0.12

10.9

0.33

9.99

0.3

0.28

2.71

1.4

4.5

0.36

2.1

2.3

0.34

0.59

0.39

0.21

11

0.044

0.09

0.25

0.42

5.26 -
- 131
0.013 0.70

4.1 -
- 1.17

2.2 -
- 2.5

10.4

4.16

0.37

6.0

TANG et al., 2008
NEMCHINOVA, PATRUSHOV; TYUTRIN, 2023
AL-HARAHSHEH et al., 2014
LAFOREST; DUCHESNE, 2006
CARAVACA; COBO; ALGUACIL, 1994
MA; GARBERS-CRAIG, 2009
LANGOVA, LESKO; MATYSEK, 2009

SIMONYAN; ALPATOVA; DEMIDOVA, 2019

Fonte: elaboragdo propria.
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Esse residuo é gerado em grandes quantidades, sendo que para cada tonelada de aco
produzido gera-se de 10-30 kg de PAE. Aproximadamente 8,5 milhGes de toneladas de PAE
sdo geradas em todo o mundo anualmente, com um aumento estimado para 18 milhdes de
toneladas ate 2050 (ALMEIDA et al., 2023; LOZANO-LUNAR et al, 2019;
LANZERSTORFER, 2018). De acordo com o Instituto de A¢o Brasil (2024), o Brasil é 0 9°
maior produtor de ago bruto, em 2023 produziu cerca de 28 milhdes de toneladas de ago bruto
e 18,4 milhdes de coprodutos. Devido a sua composicdo, o PAE deve ser descartado
adequadamente em aterros de residuos perigosos, o que resulta em altos custos e na necessidade
de transporte especializado até a destino final. Contudo, o seu descarte em aterros industriais
ndo é uma solucdo sustentavel (LIN et al., 2017). Para reduzir custos e a quantidade destinada
a aterros industriais, o p6 de aciaria elétrica vem sendo estudado como matéria-prima alternativa
para a construcdo civil (por incorporacdo em argamassa e ceramica) (BRAGA COSTA
SANTOS et al., 2021; WANG et al., 2021; LOZANO-LUNAR et al., 2019; MAGALHAEES,;
FALESCHINI; PELLEGRINO; BRUNELLI, 2019; BUITRAGO et al., 2018), na recuperacao
de metais (LIN et al., 2017;ZHANG,; LI; ZENG; MOU, 2019), para obtencdo de catalisadores
aplicados em reacfes tipo Fenton e fotocatalitica (NASUHA; ISMAIL; HAMEED, 2017,
DINIZ; DA FONSECA et al., 2018; ALMEIDA et al., 2023) na reducdo de Cr(VI) e
degradacéo redutiva de compostos organicos, como o nitrobenzeno (DE PAULA; DOS REIS
GIUSTO; ARDISSON; MAGALHAES, 2015).

No trabalho de DE PAULA et al., (2015) uma amostra de PAE rica em ferro foi utilizada
para a obtencéo de catalisadores contendo FesOs, Fe203 e FeO, destinados a aplicagdo em
reacOes de reducdo do nitrobenzeno a anilina e do Cr(V1) a Cr(l11). Em outro trabalho do nosso
grupo de pesquisa (ALMEIDA et al., 2023) uma amostra de PAE rica em ZnO e MgO foi
utilizada como fotocatalisador em reacBes para degradacdo do preto remazol em diferentes
condicdes reacionais (variacdo do pH, massa do PAE e intensidade da radiacdo UV). Esta
mesma amostra de PAE também foi utilizada para obtencao de fotocatalisadores magnéticos e
fotocatalisadores modificados com prata (Ag/PAE), (DE MOURA et al., 2022).

Devido a composicdo quimica do PAE, este residuo pode ser utilizado para obter
diferentes tipos de catalisadores com aplicagdo ambiental, conforme demonstrado
anteriormente. A presenca de alto teor de ZnO em amostras de PAE, e resultados j& obtidos em
nosso grupo de pesquisa, mostra que este residuo possui grande aplicacdo em processos

fotocataliticos.



28

2.2 FOTOCATALISE

O uso do termo “fotocatalise” apareceu pela primeira vez na literatura cientifica em
1911, quando pesquisadores descobriram a capacidade de absorcéo de luz pelo ion uranila e por
certos catalisadores. Desde entéo, diversos avancos tém sido relatados quanto ao emprego de
Oxidos metalicos, como TiO2 e ZnO, na descoloracdo de corantes, como o Azul da Prussia
(CORONADO, 2013; SON; LONG; NHAT HANG, 2021).

O termo fotocatélise é a combinacao de duas palavras: foto, que se refere ao foton, que
sao “pequenos pacotes de energia” ou quantum da radiagdo eletromagnética, e catalisador, que
é uma substancia capaz de aumentar a velocidade de uma reacdo sem sofrer alteragdes. Portanto,
os fotocatalisadores sdo materiais que aumentam a velocidade de uma reagdo quimica quando
expostos a luz (AMETA; SOLANKI; BENJAMIN; AMETA, 2018). Desta forma, pode-se
dizer que a fotocatalise esta relacionada as reac@es induzidas pela luz ultravioleta-visivel (UV-
Vis) incidente na superficie de semicondutores que atuam como fotocatalisadores. A
fotocatalise desempenha um papel fundamental na aceleracdo de rea¢fes quimicas por meio da
interacdo entre a luz e os catalisadores (SERPONE, 2018).

A fotocatalise € uma técnica ecologicamente correta que surgiu como uma alternativa
promissora para a degradacdo de diversos poluentes organicos. As fragilidades do sistema
fotocatalitico atual sdo o principal motivo que limitam suas aplica¢es industriais, incluindo o
baixo aproveitamento da radiacdo natural, a rdpida recombinacéo de cargas e a baixa capacidade
de migracdo dos elétrons e lacunas fotogerados. A aplicacdo de fotocatalisadores no tratamento
de poluentes organicos persistentes, como pesticidas, compostos farmacéuticos, 6leo, graxa e
téxteis em aguas residuais reais ainda é bastante discutida (KOE et al., 2020).

As reacOes fotocataliticas ocorrem por meio de quatro etapas fundamentais: (i)
inicialmente, ocorre a absorcdo da radiacdo luminosa pelo fotocatalisador, resultando na
geracdo de pares elétron-lacuna; (ii) separacdo eficiente dessas cargas excitadas, com elétrons
(carga negativa) e lacunas (carga positiva) migrando para regides distintas; (iii) transporte dos
portadores de carga até a superficie do semicondutor; e (iv) participacdo dessas espécies na
superficie do material, promovendo reacGes de oxidagcdo e reducdo, responsaveis pela
degradacéo de poluentes ou transformacao de substratos (GOODARZI; ASHRAFI-PEYMAN;
KHANI; MOSHFEGH, 2023).

Os semicondutores sdo materiais que possuem um band gap caracteristico entre as
bandas de valéncia (BV) e conducdo (BC). A energia do band gap é a diferencga de energia entre

0 “topo” da banda de valéncia (orbital molecular ocupado de mais alta energia — HOMO) e 0
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“fundo” da banda de condugdo (orbital molecular ndo ocupado de menor energia — LUMO)
(Figura 2).

Figura 2 - Esquema representativo de um semicondutor, destacando a banda de valéncia (BV),
a banda de conducdo (BC) e a lacuna de energia (band gap).

Banda de
condugao (BC)

Banda de
valéncia(BV)

Fonte: (MAGALHAES, 2004)
Em 1921, o uso do TiO2 como fotocatalisador foi abordado pela primeira vez. Haviam

cerca de 25 artigos de pesquisa nessa area entre 0s anos de 1925 e 1970. No entanto, somente
mais tarde, em 1972, que os estudos sobre a fotocatalise foram impulsionados. Nesse ano,
Fujishima e Honda descreveram a oxidacdo da agua em suspensdo de TiO, em uma célula
fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. Este trabalho estimulou mais pesquisas nesta
area (AHMAD; GHETAK; AHUJA, 2020).

A fotocatdlise € um dos Processos Oxidativos Avancados (POAs), amplamente
estudados na area de quimica e engenharia ambiental. Os POAs baseiam-se na geracdo de
espécies radicalares altamente reativas entre elas, o radical hidroxila (*OH), que possui alto
potencial de reducdo (2,8V), tornando-se um potente agente oxidante capaz de degradar
compostos organicos até sua completa mineralizacdo (ORTIZ; RIVERO; MARGALLO, 2019)
(Equacéo 2.1).

*OH + composto organico -»—— CO2 + H20 + ions inorganicos (2.2)

O Quadro 2 apresenta os potenciais padrdo de reducdo de diferentes espécies quimicas

em agua, evidenciando que o radical *OH é um agente oxidante mais potente que o 0zénio, o

peroxido de hidrogénio e o ion permanganato, por exemplo.
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Quadro 2 - Potencial padrdo de reducdo de alguns oxidantes em agua.

Oxidante Potencial padréo de
reducéo (V)

*OH 2,80
O3 2,07
H20> 1,77
HOO* 1,70
MnOy4 1,69
02 1,36

Fonte: (WANG; ZHUAN; CHU, 2019).

Durante o processo fotocatalitico, na presenca de luz com energia adequada (maior ou
igual ao respectivo band gap do material), um elétron (") é excitado da banda de valéncia (BV)
do semicondutor para a banda de conducédo (BC). Neste processo, gera-se o par elétron/vacante
ou buraco (e-/h+), na BC e na BV do semicondutor, respectivamente (Equagdo 2.2). A
fotogeracdo desses portadores de carga (e-/h*) da inicio ao processo de degradacdo
fotocatalitica. A vacancia na BV oxida moléculas de 4gua ou ions OH™ adsorvidas na superficie
do semicondutor, promovendo a producdo dos radicais hidroxilas (*OH) (Equagdes 2.3 e 2.4).
Por sua vez, o elétron excitado na BC pode ser transferido para um agente oxidante, geralmente
0 02, que é reduzido a radical superdxido (O2*) (Equagdo 2.5) (PAVEL et al., 2023). Os radicais
formados durante o processo fotocatalitico sdo capazes de oxidar compostos organicos
presentes no meio e promover sua degradacéo parcial ou completa (mineralizacdo) em produtos

inofensivos, como o0 CO2, H20 e sais inorganicos (Equagéo 2.1).

Semicondutor + hv — h'gy + e-ac (2.2)
h* + H,O — «OH + H* (2.3)
h* + OH — «OH (2.4)
e +02— 02 (2.5)

A Figura 3 apresenta de forma simplificada o processo de excitacdo eletrénica e a
formagéo das espécies radicalares que ocorrem quando um semicondutor é exposto a radiacéo

com energia suficiente para promover transicoes eletronicas.
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Figura 3 - Processo simplificado de excitacdo eletronica e formacdo das espécies radicalares
quando um semicondutor € exposto a radiacdo apropriada.

O,
C)2 reducaoc
£ - \BC
/ \ A
[ clagld \ ‘
T | Energia de
\ v.colrtnaqi;;’ "ban:gap‘
\ /
.\"'_“: :.;-;‘:/ BV
B ~
y 4 oxidagdo QOQH-
HO-

Fonte: (NOGUEIRA; JARDIM, 1998)

Outro caminho possivel para o elétron foto-excitado é a sua recombinacdo com a
vacancia na banda de valéncia (Equacdo 2.6). Este processo ocorre naturalmente, mas é
favorecido quando a concentracdo do agente oxidante (normalmente Oz ou H202) no meio
reacional é baixa ou ndo existe. Quando o semicondutor possui um band gap pequeno, a
recombinacdo do par e-/h+ tende ocorrer mais rapido, devido a pequena diferenca de energia
entre as bandas de valéncia e de conducdo. Este processo esta representado esquematicamente
na Figura 4.

e'ec) + h'@v) — energia (2.6)

Figura 4 - Representacdo esquematica da formacao e recombinacdo do par e-/h+ na superficie
de um semicondutor.
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Fonte: (MAGALHAES, 2004)

Estratégias para minimizar a recombinagéo incluem o uso de materiais com estruturas
cristalinas favoraveis, a dopagem do semicondutor para modificar os niveis de energia e a
criacdo de interfaces heterogéneas que promovam a separacao eficiente do par elétron-lacuna.
Isso pode ser alcancado, por exemplo, suportando o semicondutor em carbono grafite ou em

oxido de grafeno. Essas abordagens visam prolongar a vida util do par e-/h+, aumentando assim
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a eficiéncia do fotocatalisador na degradacdo de poluentes organicos (NADIKATLA,
CHINTADA; GURUGUBELLI; KOUTAVARAPU, 2023). Sendo assim, € importante
ressaltar que a excitacdo eletrénica e o tempo de vida do par e-/h+ estdo relacionados com o
valor do band gap do semicondutor (VASSEGHIAN; BERKANI; ALMOMANI; DRAGOI,
2021). Semicondutores com valores do band gap menores, demandam menos energia para
promover a excitacao eletrbnica, porém a recombinacéo do par e-/h+ é mais rapida, o que reduz
a eficiéncia fotocatalitica. Por outro lado, um semicondutor com band gap maior, demanda alta
energia para formar o par e-/h+, o que muitas vezes inviabiliza o processo. Sendo assim, um
bom fotocatalisador deve conter um band gap intermediério, em que a excitacdo eletrénica
ocorre com certa facilidade (radiagdes menos energéticas) e a recombinacdo do par e-/h+ néo
seja tao rapida.

Quadro 3 apresenta os principais 0xidos usados como semicondutores, seus valores de
energias de band gap e o comprimento de onda minimo necessario para ocorrer a excitagao
eletronica.

Quadro 3 - Exemplos de alguns semicondutores utilizados em fotocatélise com 0s seus
respectivos valores de energia de band gap e comprimento de onda relacionados.

Semicondutor Energia de band gap (eV) A (nm)
TiO: 3,2 387
ZnO 3,3 390
Fe203 2,2 565
SnO2 3,9 318
ZnS 3,7 336
CdO 2,1 590

BaTiOs 33 375
Cds 2,5 497
CdSe 1,7 730
WO3 2,8 443

SrTiOs 3,4 365
GaAs 1,4 887
GaP 2,3 540

Fonte: VAZQUEZ (2002).

Nota-se no Quadro 3 que 0s semicondutores que possuem os maiores valores de band

gap absorvem radiagdo em menores comprimentos de onda, 0 que comprova a necessidade de
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maior energia para promover a formagdo do par e-/h+. Por outro lado, semicondutores que
possuem menor valor de band gap, como o sulfeto de Cadmio (CdS), absorvem na regido
visivel do espectro. No entanto, a recombinacdo do par e-/h+ é répida e a eficiéncia
fotocatalitica é reduzida (LIU et al., 2021).

Os fotocatalisadores mais eficientes e amplamente estudados s&o o TiO2 e ZnO, devido
ao valor de band gap, que favorece a alta eficiéncia do processo, além do baixo custo,
estabilidade quimica, térmica e mecanica, e baixa toxicidade (NAVARRO-G4ZQUEZ et al.,
2022). No entanto, esses semicondutores requerem radiacdo UV para promover a formacéo do
par e-/h+, o que é frequentemente considerado uma desvantagem. Além do band gap, outros
fatores afetam a eficiéncia das reagdes fotocataliticas (KANG et al., 2021; MIRSADEGHI et
al., 2021; PREDA et al., 2022; LI et al., 2022). Estes fatores serdo descritos de forma mais

detalhada a sequir.

2.3 Fatores que influenciam o processo fotocatalitico
Na fotocatalise, a eficiéncia do processo pode ser influenciada por diversos fatores que
devem ser otimizados para melhorar o desempenho da reacdo. Os principais fatores que afetam
a eficiéncia da reacdo fotocatalitica sdo: intensidade da radiacdo, comprimento de onda da
radiacdo, presenca de agente oxidante (O. e H>0Oz), band gap do semicondutor, pH da solucdo,
area superficial do fotocatalisador, area de incidéncia da radiacdo, tipo de reator, etc. A seguir
sdo descritos de forma mais detalhada como alguns destes fatores podem afetar a eficiéncia da
reacao fotocatalitica.
Intensidade da radiagdo: a intensidade da luz incidente afeta diretamente a taxa de
reacdo fotocatalitica. Quanto maior a intensidade, maior serd o nimero de fétons
disponiveis para promover as reacdes na superficie do fotocatalisador.
Comprimento de onda da radiacdo/tipo de radiacdo: a luz ultravioleta (UV), com seu
alto conteudo energético, é frequentemente preferida porque possui mais energia para
excitar elétrons na banda de valéncia para a banda de conducdo do fotocatalisador,
iniciando as reacOes de oxidacdo e redugdo. De forma geral, as radiacbes com
comprimento de onda menores sdo mais energéticas e apresentam melhor eficiéncia nas
reacOes fotocataliticas (MOLINARI; LAVORATO; ARGURIO, 2020). No entanto, o
uso de radiacdo visivel é desejavel, pois possibilita a reducdo de custos devido a
possibilidade de se utilizar a luz solar como fonte de energia.
Semicondutor: os elétrons de semicondutores com band gap menores sdo excitados com

radiacdo menos energetica, tal como luz visivel, porém a recombinacéo do par e-/h+ é
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mais rapida, o que diminui a eficiéncia fotocatalitica. Semicondutores com band gap
muito alto, requerem muita energia para excitacdo eletrénica, o que pode inviabilizar o
processo. Dessa forma, o semicondutor ndo pode ter um band gap nem muito alto nem
muito baixo. Segundo a literatura, o TiO2 e ZnO sdo os semicondutores mais eficientes
no processo fotocatalitico. Estes possuem band gap proximo a 3,2 eV (ALHARSHAN
et al., 2023; TURKTEN; BEKBOLET, 2020; KANG et al., 2019; HERN4aNDEZ-
RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015).

Presenca de agente oxidante: pode ser o oxigénio ou perdxido de oxigénio. Esses
agentes sdo necessarios no processo fotocatalitico, pois atuam como receptores de
elétrons, ajudando a evitar a recombinacéo de pares e-/h+, 0 que aumenta a atividade
fotocatalitica (ZHANG; PAN; LI; ZHU, 2024).

pH da solucdo: o pH da solucdo influencia a carga superficial do fotocatalisador e a
natureza das espécies quimicas presentes na solucdo. Fotocatalisadores especificos
podem exibir uma atividade otimizada em diferentes faixas de pH. Além disso, o pH
também pode afetar a solubilidade de certos compostos no meio, influenciando
indiretamente a eficiéncia da fotocatalise (GROENEVELD; KANELLI; ARIESE; VAN
BOMMEL, 2023). Geralmente reacdes em pH basico apresentam melhor eficiéncia,
uma vez que as espécies OH" contribuem para a formacdo dos radicais *OH, quando
transferem elétrons para a vacancia presente na banda de conducdo do semicondutor.
O meio reacional: a presenca de agua é essencial, pois permite a transferéncia de elétrons
para a banda de valéncia do fotocatalisador, facilitando a geracdo de radicais hidroxila
altamente oxidantes, os quais sdo efetivos na degradacdo de compostos organicos
(PAVEL et al., 2023).

Area superficial do fotocatalisador: este fator é crucial porque determina a quantidade
de sitios ativos disponiveis para as reac6es fotocataliticas. Fotocatalisadores com uma
area de superficie maior tendem a exibir uma atividade fotocatalitica mais elevada.
Area de incidéncia da radiagio: quanto maior a area de incidéncia da radiado dentro do
reator fotocatalitico, maior sera a quantidade de fétons que irdo atingir as particulas dos

fotocatalisadores.

2.4 Semicondutores utilizados em processos fotocataliticos
O semicondutor mais comumente utilizado em processos fotocataliticos é o didxido de
titanio (TiO2), especialmente nas formas anatase e rutilo (ARMAKOVIC, SAVANOVIC e

ARMAKOVIC, 2023). Outros semicondutores utilizados sdo aqueles constituidos por metais
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de transi¢do, como ZnO (SUN et al., 2023), ZnS (YU et al, 2021), CdS (JIE et al., 2024), Fe>O3
(SHENOQY et al., 2023 e WOz (SAMUEL et al., 2022), Ag.O (SHUME et al., 2020), entre
outros.

Esses materiais tém bandas de energia adequadas para absorver radiacdo e gerar pares
de elétron/vacéancia, que sdo usados para catalisar reacées quimicas na superficie do material.
O principal problema de alguns semicondutores é a grande energia de band gap, que leva a
necessidade de uma fonte de alta energia, como a radiacdo ultravioleta (UV). Estes materiais
ndo apresentam atividade fotocatalitica quando expostos a radiacdo visivel
(KHODAMORADY; BAHRAMI, 2023, LIU et al., 2021).

Dentre varios semicondutores, os mais eficientes e estudados em reacdes fotocataliticas
séo 0 TiO2 e 0 ZnO, uma vez que seus elétrons podem ser excitados para a banda de condugao
a partir de radiacdo UV e o tempo de vida do par e-/h+ € alto suficiente para que ambos tenham
excelente atividade fotocatalitica (MAO et al., 2022; SUN et al., 2018).

O didxido de titanio (TiO2) foi o primeiro semicondutor empregado em processos
fotocataliticos e, até 0 momento, continua sendo um dos mais estudados (FUJISHIMA, RAO e
TRYK, 2000). O TiO2 recebeu notavel atencdo como fotocatalisador devido as suas potenciais
aplicacdes na remediacdo ambiental e na producao de energia. Ele possui band gap proximo a
3,2 eV, alta estabilidade quimica, resisténcia a fotocorrosdo, baixo custo, baixa toxicidade e
sensibilidade a luz ultravioleta (UV) (KHAN & SHAB, 2023).

Apesar de ser um material promissor para uma variedade de aplicacdes ambientais e
industriais, existem mecanismos que permitem aumentar a sua eficiéncia do TiO2 em processos
fotocataliticas sob luz visivel. Entre elas destacam-se: sintese de materiais com maiores &reas
superficiais, dopagem, combinacdo com outros semicondutores, com metais ou O0xidos de
grafeno suportados em sua superficie, etc. (KHAN & SHAB, 2023; ANUCHA et al., 2022;
MIRONYUK et al., 2020).

O ZnO tem uma energia de band gap ligeiramente mais alta (3,3 eV) em comparacao
com TiO (3,0-3,2 eV) (PETER et al., 2023; ARSHAD et al., 2023; CHOI, 2012). Entre os
materiais fotocataliticos semicondutores, os compdsitos a base de 6xido de zinco apresentam
resultados eficientes na &rea de materiais ambientais e biomédicos, devido a sua preparagdo
simples, baixo custo, alto desempenho fotocatalitico, excelente estabilidade fisica e
biocompatibilidade (SUN et al., 2023). A Figura 5 mostra 0 nimero de artigos publicados,
encontrados a partir de buscas realizadas na base de dados do Scopus com as palavras-chave
“Zn0O” e “fotocatalise”, do ano 2000 até Julho de 2025. Durante esse periodo, cerca de 162,748

artigos abordando o 6xido de zinco como fotocatalisador foram publicados.
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Figura 5 - NUmero de publicacGes relacionadas a ZnO e fotocatalise segundo busca na base
Scopus em 07/07/2025.
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Fonte: Scopus. Prdprio autor.

Diversas abordagens tém sido exploradas para otimizar a eficiéncia fotocatalitica do
Oxido de zinco. Um dos desafios enfrentados é a ampla energia de band gap resultando em uma
baixa absor¢do de luz visivel e, consequentemente, em uma eficiéncia fotocatalitica limitada.
Além disso, a recombinacdo do par e-/h+ diminui a eficiéncia na geracdo de espécies reativas
de oxigénio, essenciais para reacGes de degradacdo de poluentes (MAO et al., 2022).

A modificacdo do ZnO por dopagem ou sua combinacdo com outros semicondutores
(semicondutor/ZnO) é uma alternativa eficiente para reduzir o valor do band gap e favorecer a
excitacdo eletrdnica com radiacdo menos energética (luz visivel, por exemplo) (ALHARSHAN
et al., 2023; CAROFIGLIO; BARUI; CAUDA; LAURENTI, 2020; SAMADI et al., 2016).
Outra forma de melhorar sua eficiéncia fotocatalitica € suportar particulas de materiais
condutores (receptores de elétrons) tais como metais (Ag, Pt, Pd, Rh, etc.) (HERNANDEZ-
ALONSO; FRESNO; SUAREZ; CORONADO, 2009), grafeno e 6xido de grafeno (FITRI et
al., 2017; ZHOU; ZHU; YANG; JIANG et al., 2011), os quais funcionam como uma
“armadilha” de elétrons, e aumentam o tempo de vida do par e-/h+ (SUN et al., 2023).

Nas Ultimas décadas cientistas tém desenvolvido vérios fotocatalisadores buscando
melhorar a eficiéncia e estabilidade. No entanto, a aplicacdo em larga escala de sistemas
fotocataliticos em condigdes do mundo real ainda é limitada. Essas limitagdes surgem a cada

passo, incluindo a sintese e deposicdo em larga escala de particulas fotocatalisadores em um
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suporte sélido e o desenvolvimento de um projeto ideal com alta transferéncia de massa e

absorcdo eficiente de fotons (KUSPANOV et al., 2023).

Apesar dos avancos significativos no desenvolvimento de fotocatalisadores com alta
eficiéncia, estabilidade térmica, pureza e compatibilidade ambiental, a baixa eficiéncia em
reatores fotocataliticos continua sendo um grande obstaculo na sua aplicagdo em larga escala.

Para aumentar a eficiéncia dos reatores fotocataliticos, é imperativo enfrentar os
desafios fundamentais relacionados a sintese e deposicdo em larga escala de fotocatalisadores
em substratos sélidos usando métodos simples, mas de alta qualidade (LOW et al., 2023).

O processo da fotocatalise compreende tanto as etapas cataliticas, como difuséo,
adsorcdo, reacdo de superficie e dessorcdo, quanto as etapas de conversdo fotoelétrica,
incluindo absorcdo de luz, excitacdo de semicondutores, migracdo de fotocarga e separacdo
fotoelétron-vacante. O desenvolvimento estratégico de fotocatalisadores eficientes e
tecnologias de reacdo fotocatalitica € crucial para lidar com os desafios da fotocatalise em
aplicacOes praticas. Contudo, para melhorar as dificuldades da aplicagdo de fotocatalisadores
do processo em maior escala é necessario obter fotocatalisadores altamente eficientes, de baixo
custo, estaveis, de facil aplicacdo e recuperacdo e que possam ser reutilizados (LI et al., 2022).

A seguir sdo apresentadas algumas dificuldades técnicas e econdémicas para a aplicacéo
do processo fotocatalitico em maior escala:

v Eficiéncia de escala: a eficiéncia da fotocatalise em escala laboratorial pode nédo se
traduzir diretamente para sistemas em escala industrial. A otimizacdo dos processos e
materiais para funcionar efetivamente em grandes volumes ¢é desafiadora
(BOLLMANN; PITCHAIMUTHU; KUHNEL, 2023).

v Custo: a producdo em grande escala de fotocatalisadores pode ser cara devido aos custos
associados aos materiais, processamento e instalacdes necessarias (HASSAAN et al.,
2023).

v Engenharia de reatores: O design e a construcdo de reatores fotocataliticos em grande
escala para garantir uma distribuicdo uniforme de luz e um contato eficiente entre o
fotocatalisador e os reagentes pode ser complexo (BRATOV'CI'C & TOMASI'C,
2023).

v Durabilidade: a estabilidade e a durabilidade dos fotocatalisadores em condicGes de
operacdo em longo prazo precisam ser garantidas para evitar degradagédo e perda de
atividade ao longo do tempo (XIAO et al., 2023).

v Separacdo do fotocatalisador do meio reacional: a separacdo das particulas finas dos

fotocatalisadores, tal como o TiO, e ZnO, é dificil de ser realizada. Por este motivo a
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separacdo dos fotocatalisadores € um processo que pode envolver Vérias etapas e

também a adicdo de floculantes para acelerar a sedimentacdo (O’NEILL et al., 2023;

GLAZAR; SIMONCIE, 2023); SIMONCIE, 2023). Desta forma, este processo se torna

oneroso e pode inviabilizar o escalonamento. Além disso, se o fotocatalisador néo for

recuperado de forma eficiente, pode correr poluicdo secundaria do efluente que esta

sendo tratado (DE OLIVEIRA PEREIRA et al., 2019).

Diante do exposto, uma forma de contribuir para reduzir os custos operacionais do
processo fotocatalitico € desenvolver fotocatalisadores eficientes e de facil separacdo e
recuperacdo apos sua aplicacdo. Neste caso, o fotocatalisador recuperado pode ser reutilizado
em outra reacdo, o que contribui para a reducdo de custos e economia circular. Na literatura
pode-se encontrar varios trabalhos onde as particulas do fotocatalisador sdo suportadas em
materiais magnéticos (BELESSIOTIS; FALARA; IBRAHIM; KONTOS, 2022; DE MOURA,;
DAUZAKIER etal., 2021; JACINTO; FERREIRA; SILVA, 2020) ou de alta densidade e baixa
densidade, com o objetivo de se recuperar o fotocatalisador de forma simples e com baixo custo
(GHOSH; CHOUBEY; SIL, 2019). O Quadro 4 mostra alguns trabalhos encontrados na
literatura, onde os autores buscaram desenvolver fotocatalisadores mais eficientes e/ou de facil
aplicacdo, separacdo e recuperacdo apoOs aplicacdo em meio aquoso. Em muitos desses
trabalhos, o semicondutor foi suportado em materiais de alta ou baixa densidade, com o objetivo
de se obter um fotocatalisador flutuante ou de alta densidade ou até mesmo magnético.



Quadro 4 - Exemplos de fotocatalisadores eficientes e de facil separacao.

Catalisador Contaminante Observacgéo Referéncias
PAE (alta densidade) Preto remazol 84% de eficiéncia ~ ALMEIDA et
de descoloracéo al., 2023
0-FeOOH e TiO2 Azul de Metilenoe  Eficiéncia de 58 a MOURA et al.,
(magnético) Paracetamol 99% de 2021
descoloracéo para o
azul de metileno e
39 a 80% para o
paracetamol
PAE/C/Fe (magnético)  Preto remazol 81% de eficiéncia ~ VALERIO,
2022
CuFeO2/perlita Azul de metileno Eficiéncia de 99%
expandida com relacdo DARKHOSH,
(flutuante) massica otimizada  etal., 2019
(1,5:1de
CuFeO2:Ep) sob
irradiagéo de luz
visivel.
TiO2/argila expandida ~ Amodnia em aguas Reac0es realizadas SHAVISI et al.,
(flutuante) residuais da no UV em 2014
indUstria suspensao de TiO>
petroquimicas impregnadas na
argila expandida
ZnO/TiO2/polietileno Tetraciclina Aplicacdo do ZnO e IQBAL etal.,
linear de baixa TiO2 modificados 2021
densidade (flutuante) para imobilizar o
polietileno linear de
baixa densidade
para
fotodegradacéo sob
irradiacdo da luz
fluorescente
TiOy/argila expandida ~ Dimetil Aminoetil Avaliacéo da PAKDEHI e
(flutuante) Azida atividade SHAVEISI,
fotocatalitica do 2019
TiO2/argila

expandida na 4gua
com radiagdo UV

39

Fonte: elaboragdo propria.

2.5 Aplicacdo do Oxido de Zinco como Fotocatalisador

Dentre os fotocatalisadores mencionados, o didxido de titanio (TiO2) na forma anatase
e 0 Oxido de zinco (ZnO) sdo os 6xidos metalicos mais utilizados como fotocatalisadores devido
a sua estrutura de banda eletronica. O éxido de zinco é frequentemente considerado mais
eficiente do que o didxido de titanio (TiO2) em processos fotocataliticos, sobretudo em razao

de sua maior eficiéncia quantica em determinadas condicdes. (WANG et al., 2017). Em virtude
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de suas excelentes caracteristicas, como o baixo custo de fabricacdo e a elevada capacidade de
oxidagdo, o Oxido de zinco é atualmente o segundo fotocatalisador mais estudado para
aplicacdes em remediacao de aguas contaminadas (CHAUHAN; KATARIA; GARG, 2020). A
Figura 6 apresenta os paises com maior destaque nas pesquisas sobre fotocatalise utilizando
ZnO, evidenciando que a China e a india lideram em nimero de publicagdes quando
comparadas aos demais paises.

Figura 6 - Paises com maior destaque nas pesquisas sobre fotocatélise utilizando ZnO.

I India
I China
[ Iran
I Saudi Arabia o

[ South Korea 8.8% 71%
B Pakistan ~ 19%
[ IMalaysia
[ Egypt
I Turkey
I USA

5.9%
\ 53%
43%

3.8%
3.3%

21%

26%

Fonte: (MOCHANE; MOTLOUNG; MOKHENA; MOFOKENG, 2022).

O 6xido de zinco (ZnO), destaca-se como um dos materiais mais promissores entre 0s
Oxidos metdlicos. Essa relevancia deve-se as suas notaveis propriedades, como elevada
estabilidade em condicdes atmosféricas, resisténcia mecanica, tolerdncia a altas temperaturas,
ampla banda de gap energético (cerca de 3,3 eV a temperatura ambiente), boa condutividade
elétrica e baixo custo. Em funcdo dessas caracteristicas, 0 ZnO tem sido amplamente estudado
e aplicado em diversas areas tecnoldgicas e ambientais (ZHOU et al., 2023).

Diante do exposto, neste trabalho foi utilizado o residuo p6 de aciaria elétrica (PAE),
rico em ZnQO, para desenvolver fotocatalisadores de baixa (flutuante) e alta densidade, com o
objetivo de obter materiais que possam ser facilmente separados no meio reacional ap6s sua
aplicacdo para tratamento de efluentes contaminados. Desta forma, o PAE foi suportado na
superficie de amostra de areia de construgdo civil (suporte de alta densidade e de baixo custo)
e em amostras de perlita expandida (suporte de baixa densidade e de baixo custo). A literatura
apresenta diversos trabalhos nos quais particulas de ZnO e TiO, foram suportadas nestes
materiais, resultando em excelente desempenho na degradacdo de diversos contaminantes
organicos. O diferencial deste trabalho esta na utilizacdo de um residuo proveniente da industria
siderdrgica de baixo custo e de fécil obtencdo, para a producdo de fotocatalisadores de baixa e

alta densidade, apresentando boa eficiéncia e facil recuperacéo.
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2.6 Fotocatalisadores Flutuantes e de Alta Densidade

Conforme mencionado anteriormente, fotocatalisadores flutuantes, de alta densidade e
magnéticos, podem facilitar a separacdo do meio reacional. A obtencdo destes tipos de
fotocatalisadores a partir de metodologias simples e que envolva baixo custo é de extremo
interesse, pois o que inviabiliza a aplicacéo destes catalisadores, muitas vezes esta relacionado
ao custo de producéo e operacao do processo.

Diversos estudos tém sido conduzidos para abordar limitagdes que esses
fotocatalisadores apresentam e aprimorar o seu desempenho. Uma abordagem tem sido
aprimorar sua atividade fotocatalitica utilizando diferentes tipos de suportes, como nanotubos
de carbono, grafeno, zedlitas, etc. Esses suportes podem aumentar a area de superficie do
fotocatalisador, aumentando assim sua eficiéncia (CHAHID et al., 2025).

O uso de suportes também pode aumentar a estabilidade do fotocatalisador, fornecendo
uma barreira fisica que impede sua degradacdo ao longo do tempo. Outra abordagem para
melhorar a recuperacgéo de fotocatalisadores envolve o uso de materiais naturais, como argila,
areia, pedra-pomes, calcario, etc., como suportes. Esses materiais sdo baratos e facilmente
acessiveis, 0 que 0s torna uma opcdo econdmica para aplicacdes em larga escala
(BRACONNIER et al., 2009; HANAOR; SORRELL, 2014; MESSAOUDI et al., 2022).

A imobilizacdo de catalisadores nos materiais de suporte pode ser realizada por diversas
técnicas, incluindo sol-gel, hidrotérmica, solvotérmica, precipitacdo, coprecipitacdo, pirolise,
precipitacdo por hidrolise, revestimento por imersdo, eletrofiagdo, montagem camada por
camada, sintese quimica Umida, decomposicdo metal-organica modificada (ADAM;
APPATURI; THANKAPPAN; NAWI, 2010; SHABAN et al., 2017), e a selecdo de uma
técnica de imobilizacdo adequada depende principalmente do tipo de fotocatalisador utilizado,
dos materiais de suporte e dos poluentes alvo (SON; LONG; NHAT HANG, 2021).

A areia e a perlita expandida podem ser uma alternativa de suporte para imobilizacédo
de fotocatalisadores. Sabe-se que a aplicacdo direta dos fotocatalisadores na forma de p6
suspenso no liquido que se pretende tratar pode acelerar e tornar mais eficiente a remocéo de
contaminantes, pois a area superficial de contato entre o fotocatalisador e o contaminante é
grande, contudo, a recuperagdo dos materiais fotocataliticos apds o tratamento pode ser dificil
devido ao tamanho reduzido dos pés e sua boa disperséo em liquido (KALAM et al., 2018;
ABDEL-MAKSOUD; IMAM; RAMADAN, 2018). Dessa forma, a imobilizacdo do
fotocatalisador em um suporte adequado facilita sua recuperacgdo e reduz as perdas durante o

processo.
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2.6.1 Fotocatalisadores flutuantes

O fotocatalisador flutuante € um tipo de material que permanece na superficie da 4gua
ou de contaminantes por um periodo prolongado, facilitando sua exposicdo a radiacdo e sua
recuperacdo ap0s o processo. Os catalisadores flutuantes abrangem duas categorias:
fotocatalisadores suportados e fotocatalisadores autoflutuantes (DAI; LI; LI; YU, 2024). Esses
materiais representam uma nova geracdo de fotocatalisadores voltados para aplicagdes em
condicdes reais, pois permitem maximizar a aeracdo da superficie da fase ativa e,
simultaneamente, sua exposicdo a radiacdo. Além disso, a possibilidade de utilizar um
fotocatalisador imobilizado supera os limites impostos pelo emprego de pds dispersos,
garantindo a fécil recuperagdo do material (GALLONI et al., 2024).

O desenvolvimento de fotocatalisadores flutuantes € muito interessante, pois podem
aproveitar a luz solar e o oxigénio atmosférico presentes na superficie como fontes naturais de
radiacdo ultravioleta e oxigénio, respectivamente. Esses sdo necessarios para ativar o
catalisador e induzir a formagdo de radicais hidroxila, os quais desempenham um papel
essencial na oxidacdo de contaminantes organicos. Este tipo de fotocatalisador também facilita
sua aplicacdo e recuperacdo ap0s a reacdo, 0O que permite O reuso em outro processo de
descontaminacdo. Além disso, podem ser aplicados em ambientes remotos (in loco), que ficam
distantes das estacdes de tratamento, o que reduz custos com transporte do efluente até o local
onde seria tratado. Os fotocatalisadores flutuantes oferecem a vantagem de maior exposicao a
luz solar e melhor distribuicdo ao longo da superficie do efluente. Sua capacidade de flutuar
permite uma recuperacao facil apos o uso, facilitando a manutencéo e a reutilizacdo em outros
Processos.

Dessa forma, os catalisadores flutuantes tém sido extensivamente estudados na ultima
década devido as suas propriedades excepcionais, como estrutura estavel, facil recuperacéo,
alta eficiéncia (DAI; LI; LI; YU, 2024). A Figura 7 apresenta um esquema de funcionamento
de um fotocatalisador flutuante, no qual s@o gerados radicais responsaveis pela degradacdo de

contaminantes organicos presentes em efluente aquoso.
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Figura 7 - Esquema de um fotocatalisador flutuante gerando radicais para degradacdo de
contaminantes organicos.

o, (ar) Efluente

\/ contaminado

Contaminante - e
em suspensao Contaminante
em solugao

Fonte: (MAGALHAES; LAGO, 2009).

Em 2004, Chen e colaboradores relataram que fotocatalisadores flutuantes de TiO-
suportados em perlita expandida poderiam evitar a separacdo de fotocatalisadores em sistemas
suspensos, a desativacdo por floculacdo e outras limitacdes em aplicagdes préaticas. A partir
desse estudo, houve um crescimento significativo no desenvolvimento de pesquisas envolvendo
fotocatalisadores flutuantes.

Véarios métodos tém sido usados para melhorar a atividade intrinseca de
fotocatalisadores flutuantes. Embora vérios tipos de semicondutores tenham sido projetados, o
desenvolvimento de matrizes fotocataliticas flutuantes ainda é desafiador. Os substratos
flutuantes comuns utilizados na estrutura de fotocatalisadores flutuantes incluem
principalmente perlita (uma rocha vitrea de vulcdes), cortica (como um polimero organico
natural), vermiculita, vidro (microesferas de vidro natural e microesferas de vidro artificial),
grafite expandido (um material natural de origem vegetal), polimeros (polipropileno,
poliuretano, poliestireno, polimetilmetacrilato, etc.) e alguns fotocatalisadores autoflutuantes.
A densidade dos materiais flutuantes mais comuns é geralmente da ordem de 0,1-0,5 g/cm?,
valor significativamente inferior ao da agua (SEIFIKAR et al., 2018). Estes substratos
apresentam menor desvantagens em termos de facilidade de fabricacdo e menor complexidade
estrutural (SEIFIKAR; HABIBI-YANGJEH, 2024).

Entre as principais vantagens desse tipo de fotocatalisador estdo a maior eficiéncia no
aproveitamento da luz visivel, especialmente em sistemas que utilizam radiacdo solar, e a
maximizagdo da oxigenacdo do sistema, devido a proximidade com a superficie do
contaminante. Outras caracteristicas dos fotocatalisadores flutuantes sdo a maior eficiéncia em
reacOes sem agitacdo, a possibilidade de aplicacdo direta em aguas residuais contaminadas

localizadas em areas remotas sem necessidade de instalacdo especial e a possibilidade de
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recuperacdo apds a reacdo fotocatalitica por separacdo de fases, resolvendo o problema da
reciclagem complexa (HUO et al., 2010; DIUGOSZ et al., 2015).

Nesse contexto, para o presente estudo foram obtidos catalisadores flutuantes cujo o
substrato é a perlita expandida, suportando o po6 de aciaria elétrica (PAE/C/PE) e o éxido de
zinco (ZnO/C/PE).

A perlita é uma rocha de origem vulcénica constituida principalmente por silica (na
forma de SiO.) e aluminio (na forma de AlLOQO.), sendo considerada um aluminossilicato
(ALKAN; DEMIRBAs; DOG"AN, 2005; SILBER; BAR-YOSEF, LEVKOVITCH;
SORYANO, 2010). Trata-se de uma rocha ignea formada pelo resfriamento de erupcbes
vulcénicas, cujas cores variam do cinza ao preto (RAJI; NEKHLAOQUI et al., 2019). Sua
composicdo é predominantemente de SiO., Al.O,, K:O, Na.O e agua combinada, podendo
também conter TiO,, CaO, MgO e Fe>O3 em pequenas quantidades, dependendo da sua origem
(IRANI; AMJADI; MOUSAVIAN, 2011; ATAGIUR et al., 2018).

Devido as suas propriedades, a perlita pode se expandir se for aquecida rapidamente a
900-1200 °C. A perlita tem aplicacdes abundantes em diversos setores, como construcao,
industrias petroguimicas e horticultura. Na construcdo civil, a perlita expandida é usada como
parte do cimento. Este material inorganico de baixa densidade possui notaveis caracteristicas
de isolamento térmico e acustico, além de alta resisténcia ao fogo. Gragas ao seu baixo preco e
densidade muito baixa em relagdo a agua, a perlita é um excelente percursor para ser usada
como material de suporte em fotocatalisadores flutuantes (RASHAD, 2016).

O uso da PE tem ganhado interesse em diversos estudos, (SZAB6; DOLGOS;
DEBRECZENI; MUCSI, 2025; TRUONG et al., 2023; XU et al., 2023; SALEH; TUZEN;
SAR1; ALTUNAY, 2022) e também o seu uso em processos fotocataliticos. Entre 2002 e 2025
foram publicados cerca de 1.360 artigos cientificos utilizando a palavra-chave “perlita

expandida”. A Figura 8 apresenta o nimero dessas publicacdes.



45

Figura 8 - Numero de publicacgdes relacionadas a perlita expandida e fotocatalise segundo busca
na base Scopus em 07/07/2025.
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Fonte: Scopus, préprio autor.

A perlita expandida (PE) é um material que apresenta muita aplicabilidade,
principalmente por apresentar caracteristicas e propriedades favoraveis, como: alta porosidade
com forte capacidade de adsorcdo, excelente resisténcia térmica e quimica, baixo custo, baixa
toxicidade e facilidade de manuseio (KOLVARI; KOUKABI; HOSSEINI, 2015). Assim,
aproveitando as propriedades mencionadas da perlita, foi realizada a sua combinagdo com o
bio-6leo e posteriormente utilizada como suporte para o PAE e ZnO que apresentaram boa
eficiéncia fotocatalitica. O método utilizado para revestir a perlita expandida com carvao, foi o
de impregnacdo, que consistiu na mistura de bio-6leo com PE, resultando em uma mistura que

foi tratada termicamente em atmosfera inerte e posteriormente impregnada com PAE e ZnO.

2.6.2 Fotocatalisadores de alta densidade

Suportar semicondutores em materiais de alta densidade como esferas de vidro,
polimeros, areia, zeolitas, silica, ceramicas, argilas, celulose (LIU et al., 2021), entre outros,
pode facilitar a separacdo do fotocatalisador apds sua aplicacdo. Uma vez que o fotocatalisador
possui densidade maior do que 1 gcm™, e tamanho de particula maior do que os tradicionais
semicondutores utilizados em fotocatalise (TiO2 e ZnO), sua separacdo por sedimentagdo é
favorecida e acelerada. Na pratica, muitos fotocatalisadores desenvolvidos sedimentam,
imediatamente apds desligamento do sistema de agitagdo. Quando isso acontece, 0
fotocatalisador pode ser recuperado de forma simples 0 que permite 0 seu reuso.

Outras formas de facilitar a separacdo do fotocatalisador do efluente tratado € suportar

0 semicondutor em materiais magnéticos como (Fe3Os, FeO, Fe ou ferritas do tipo MxFe3-xO4
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- onde M = Cu, Zn, Mo, Co ou Mn) (ABU-DIEF; ABDEL-FATAH, 2018; ABU-DIEF,;
ABDEL-FATAH, 2018; GHOSH; CHOUBEY; SIL, 2019), e nas paredes internas dos foto
reatores (MORALES et al., 2024).

Alguns estudos de autores ALIé et al., (2009); BRACONNIER; PA&EZ; LAMBERT
(2009); HANAOR; SORRELL, (2014); MESSAOUDI et al., (2022); LOPEZ-V4SQUEZ,
SU4AREZ-ESCOBAR; LOPEZ-SUAREZ, (2020) sdo exemplos de preparo de fotocatalisadores
de alta densidade a base da areia utilizando TiO2 e ZnO. A utilizagdo desses suportes para a
fixacdo de Oxidos metalicos representa um caminho promissor para solucionar os graves
problemas enfrentados no descarte de residuos e minimizar custos, como por exemplo, 0 custo
das matérias-primas e o custo do descarte de residuos. Infelizmente, o estudo sobre a potencial
aplicacdo de materiais naturais e residuos como suportes para 6xidos metalicos ainda esta em
estagio inicial e raramente € relatado (SON; LONG; NHAT HANG, 2021).

As areias sdo materiais atraentes para uso como suporte catalitico por apresentarem
baixo custo, ndo toxicidade, estabilidade térmica e quimica, e facilidade com que podem ser
separadas da dgua. Diferentes tipos de areia, com variacdes em composicdo e tamanho, podem
aumentar ou prejudicar a atividade fotocatalitica, permitindo a imobilizacdo dos catalisadores
na superficie dos grdos de areia (HANAOR; SORRELL, 2014). Considerando sua
disponibilidade, alta densidade, baixo custo e inércia quimica (ABDEL-MAKSOUD; IMAM,;
RAMADAN, 2018), a areia foi selecionada como suporte para o PAE.
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3 METODOLOGIA
3.1 FOTOCATALISADORES DE ALTA DENSIDADE
3.1.1 Preparo dos materiais

A amostra de areia (A) fina de construcao civil de 40 mesh, foi coletada, macerada e
lavada com 4gua em abundancia. Em seguida, a amostra passou por lavagem com agua fervente
para remocgéo de bactérias e microrganismos presentes e seca em estufa a 150 °C durante 30

minutos.

3.1.2 Obtencéo do PAE
O po de aciaria elétrica (PAE) foi cedido por uma industria siderurgica localizada em

Minas Gerais. O residuo foi utilizado neste trabalho sem nenhum tratamento prévio.

3.1.3 Obtencéo do Fotocatalisador de Alta Densidade (PAE/A)

O residuo PAE foi suportado na amostra de areia (A) utilizando a metodologia de
ARABATZIS et al., (2002) modificada. Para se obter 1 g do fotocatalisador com 20% (m/m)
de PAE (20PAE/A), 0,2 g do residuo foram adicionados em 1 mL de 4gua contendo 0,1 mL de
acetilacetona (para intumescer as particulas de PAE). A pasta formada foi lentamente diluida
com 1,7 mL de 4gua. Em seguida, uma gota de Triton X-100 foi adicionada com o objetivo de
aumentar a dispersdo das particulas de PAE. A mistura contendo PAE, foram adicionados 0,8
g do suporte (areia). Posteriormente, a mistura resultante foi seca em estufa a 100°C por 20
minutos e, em seguida, tratada termicamente em forno tubular a 350 °C por 30 minutos, em
atmosfera oxidante. Tambem foram preparados fotocatalisadores com 40 e 60% (m/m) de PAE
utilizando a mesma metodologia descrita anteriormente. As amostras obtidas foram nomeadas
conforme o teor de PAE suportado: 20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A.

3.1.4 Reagdes fotocataliticas realizadas com PAE em diferentes condicfes

Antes de iniciar as reagdes fotocataliticas, o PAE foi deixado em contato com a solugéo
de PR para eliminar efeitos de adsorcdo. Em diferentes intervalos de tempo, aliquotas da
solugéo foram coletadas, centrifugadas (5 min, 3000 rpm), o sobrenadante coletado e sua
absorbancia quantificada utilizando um espectrofotometro UV-vis no comprimento de onda
598 nm. Em seguida a reacéo fotocatalitica foi iniciada ligando a ldmpada UV (baixa pressao)
sob agitacdo magnética. A Figura 9 representa o reator fotocatalitico utilizado para as reacoes

na presenca de radiagdo UV.
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Figura 9 - Reator fotocatalitico utilizado para as reaces na presenca de radiacdo UV.

1-Interruptor
2-Lampadas de Hg de 15e 36 W

3-Agitador magnético

As reacdes foram realizadas variando a massa do PAE e intensidade da radiacdo UV
(15, 36 e 51 W) utilizando duas lampadas de Hg de baixa pressao (15 e 35W).

3.1.5 Reacdes fotocataliticas realizadas com os fotocatalisadores de alta densidade

Os testes fotocataliticos foram realizados com 60 mg dos fotocatalisadores (PAE,
20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A) e 200 mL de solucdo do corante preto remazol (PR) 40 mgL"
1, utilizando um reator provido com duas lampadas de Hg (baixa pressdo) de 15 e 36W de
poténcia (poténcia total de 51W) e agitador magnético (Figura 9). Para efeito de comparacdo,
foram realizados testes com 300 mg do fotocatalisador 20PAE/A, 150 mg do 40PAE/A, 100
mg do 60PAE/A e 60 mg de PAE, de modo que a massa de PAE presente em cada reacao fosse
equivalente em todos os ensaios. As reagGes foram realizadas no pH natural da solucdo de
aproximadamente 5. As solugdes foram mantidas por 60 minutos dentro do reator na auséncia
de luz para avaliar uma possivel adsorcdo do corante pelos fotocatalisadores. Apos esse tempo,
as duas lampadas de Hg foram ligadas para avaliacdo da atividade catalitica dos materiais.
Foram retiradas aliquotas em intervalos regulares de tempo, durante 180 minutos de reacao, e
em seguida as aliquotas foram centrifugadas (5 minutos a 300 rpm), o sobrenadante coletado e
a absorbancia quantificada utilizando um espectrofotémetro de UV-visivel AJX-3000PC, em
comprimento de onda de 598 nm. A reacéo de fotolise (sem catalisador) do corante foi realizada
conforme descrito anteriormente, porém sem a presenca de fotocatalisador.

Reagdes utilizando 200 mL de solucio de paracetamol (15 mgL™) foram realizadas
utilizando 60 mg de PAE e do fotocatalisador 60PAE/A, conforme descrito anteriormente. Os
sobrenadantes separados dos fotocatalisadores, obtidos em diferentes tempos de reacéo, foram
analisados em cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) utilizando a seguinte
metodologia: a quantificacdo e identificagdo dos compostos fenolicos foram realizadas de

acordo com método de Lima et. al, (2015) com modificagdes. O equipamento utilizado foi um
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cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC-DAD/UV-Vis) modelo Shimadzu (Shimadzu
Corporation, Kyoto, Japao) equipado com quatro bombas de alta pressdao (modelo LC-20AT),
com um detector de arranjo de diodos (modelo SPD-M20A), desgaseificador (modelo DGU-
20A5), interface de CBM-20A, forno CTO-20AC e amostrador automatico (modelo SIL-20A).
As separagdes foram realizadas usando uma coluna Shimadzu Shim-pack ODS GVP-C18 (4,6
X 250 mm, 5 mm) ligada a uma pré-coluna (Shimadzu-pack ODS GVP-C18, 4,6 x 10 mm,
5um). A fase mdvel utilizada foi 2% (v/v) de acido acético em agua deionizada (Fase movel A)
e 70:28:2 (v/v) de metanol/agua/acido acético (Fase movel B), a um fluxo de 1,0 mL.min%. A
eluicdo dos compostos foi por gradiente (0% a 20% solvente B em 5 minutos, de 20% a 40%
do solvente B em 20 min, 40% a 45% do solvente B em 18 min). O volume de injecdo dos
padroes e amostra foi de 20 puL. As andlises foram realizadas a 35 °C e 0s compostos

fenélicos foram detectados a 280 nm.

3.1.6 Cinética de sedimentacao e densidade

A cinética de sedimentacdo dos fotocatalisadores de alta densidade foi realizada
utilizando um turbidimetro da marca Hanna Instruments, modelo Portétil de Turbidez HI198703,
devidamente calibrado. Tal analise foi realizada pela leitura da turbidez da mistura de 10 mg de
fotocatalisador ou areia com 10 mL de &gua destilada. Antes da primeira leitura, a mistura foi
agitada vigorosamente e colocada no turbidimetro para leitura. Foram realizadas medidas da

turbidez da mistura em diferentes intervalos de tempo.

3.2 FOTOCATALISADORES DE BAIXA DENSIDADE (FLUTUANTES)
3.2.1 Preparo dos materiais

O bio-bleo utilizado neste trabalho foi gentilmente cedido pelos professores Dr. Paulo
Fernando Trugilho (DCF/UFLA) e Dr. Thiago de Paula Protasio (DCF/UFLA). Este residuo
foi gerado pela carbonizacéo de diferentes tipos de madeira no Laboratorio Multiusuério de
Biomateriais e Energia da Biomassa da UFLA. A perlita expandida (PE) foi adquirida em
comércio local e antes de ser utilizada a mesma foi higienizada com agua corrente e seca em

estufa a 105 °C por 12 horas. O 6xido de zinco utilizado é de origem comercial da marca Synth.

3.2.2 Obtencéo do composito carvao/perlita expandida (C/PE e C/PE300)
Para a obtencdo do compdsito carvéo/perlita expandida (C/PE), em um béquer foram
misturados 50 g de bio-6leo com 10 g de perlita expandida (PE). A fracdo volatil presente no

bio-0leo foi evaporada em banho-maria a 90 °C, por 2 horas, formando um material viscoso.
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Posteriormente, a mistura foi transferida para um forno tubular e tratada termicamente a 500 °C,
durante 1 hora em atmosfera inerte (N2 100 mLmin™). A amostra C/PE300, foi obtida pela
calcinacao de parte do C/PE por 30 minutos a 300 °C em forno mufla. Também foi obtida
amostra de biocarvdo a partir do bio-6leo utilizando a mesma metodologia descrita

anteriormente, porem sem adi¢&o de PE.

Figura 10 - Foto das particulas de perlita expandida (PE) e do composito de carvdo/perlita
expandida (C/PE).

Perlita expandida (PE) Carvao/perlita expandida (C/PE)

Fonte: préprio autor.

3.2.3 Obtencédo dos Fotocatalisadores de Baixa Densidade (PAE/C/PE e ZnO/C/PE)

O material obtido, denominado carvao/perlita expandida (C/PE), foi impregnado com
po de aciaria elétrica (PAE), utilizando a metodologia adaptada de ARABATZIS et al., (2002).
Para a preparacdo do fotocatalisador, foram utilizados 5 g de C/PE e 5 g de PAE, aos quais
foram adicionados 29 mL de 4gua e 2,5 mL de acetilacetona, a fim de promover a intumescéncia
das particulas de PAE. Em seguida, foram incorporadas 25 gotas de Triton X-100 para melhorar
a dispersdo das particulas no meio. A suspensao resultante foi submetida a tratamento térmico
em forno tubular a 300 °C, por 30 minutos, em atmosfera oxidante.

Adicionalmente, foi preparado o fotocatalisador éxido de zinco/C/perlita expandida
(ZnO/C/PE), seguindo a mesma metodologia descrita anteriormente, porém utilizando o ZnO
em vez de PAE.

Figura 11 - Imagens dos fotocatalisadores PAE/C/PE (a) e ZnO/C/PE (b).

Fonte: proprio autor.
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3.2.4 Reacdes fotocataliticas Realizadas com Fotocatalisadores de Baixa Densidade

Visando avaliar a eficiéncia dos materiais em condigdes reais de aplicacdo, 0s ensaios
fotocataliticos foram conduzidos em duas matrizes distintas: agua deionizada e agua
proveniente de um rio. Os testes fotocataliticos foram realizados com 100 mL da solucéo do
corante preto remazol (PR, 40 mgL™) preparada em ambas as matrizes aquosas, utilizando-se
1 g de cada fotocatalisador (PAE/C/PE e ZnO/C/PE).

Também foram realizadas reacdes de reuso dos fotocatalisadores em um novo ciclo
catalitico, utilizando massas equivalentes do PAE/C/PE e ZnO/C/PE. As reacbes foram
realizadas no pH natural da solucéo (~5), o qual foi monitorado ao longo do processo utilizando
um pHmetro devidamente calibrado. As solugdes foram mantidas no escuro, dentro do reator,
por 60 minutos, 12 horas e 24 horas, com 0 objetivo de avaliar a adsor¢do do corante pelos
fotocatalisadores. Apds o tempo de adsor¢éo, duas lampadas de Hg de baixa pressao (15 e 36W
— poténcia total igual a 51W) foram acionadas para dar inicio as rea¢des fotocataliticas. Foram
retiradas aliquotas em intervalos regulares, durante 180 minutos e 360 minutos de reacdo, em
seguida essas aliquotas foram centrifugadas e analisadas no espectrofotémetro de UV-visivel,

no comprimento de onda de 598 nm.

3.3 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS
3.3.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento Mettler Toledo
TG/DSC1 da Shimadzu, na Central de Andlises e Prospeccdo Quimica (CAPQ), no
Departamento de Quimica da UFLA. A anélise foi conduzida sob fluxo de ar a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min!, partindo da temperatura ambiente até 900 °C.

3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por
Energia Dispersiva (EDS)

As morfologias das amostras do presente estudo foram analisadas por Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV) no Laboratério de Microscopia Eletronica e Andlise Ultra
estrutural (LME), no Departamento de Fitopatologia da UFLA em um equipamento FEG da
marca Tescan, modelo Clara, cuja voltagem de aceleragdo empregada foi de 20keV. A
microanalise de raios X EDS (Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva) foi realizada
por uma sonda da Bruker-Quantax EDX acoplada ao microscopio eletrénico. Pouca quantidade
das amostras de Areia, PAE, 20PAE/A, 40PAE/A, 60PAE/A, PE, C/PE, PAE/C/PE, ZnO e
ZnO/C/PE foram colocadas em porta-amostras (stubs) previamente revestidos com papel
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aluminio. Apds a montagem dos stubs, as amostras foram fixadas utilizando fita de carbono
dupla face e, em seguida, submetidas a um processo de metalizagdo com ouro, com o objetivo

de aumentar a condutividade elétrica e melhorar a qualidade da imagem durante a analise.

3.3.3 Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX)

As amostras foram colocadas em filme de polipropileno com dimensées de 3" x 300’
(7,6 cm x 91,4 m) e espessura de 0,00024" (aproximadamente 6 pm). As analises foram
realizadas no comprimento de onda de 60 - 900 A, utilizando o equipamento da marca Titan
800, modelo S1 da Bruker, no laboratério de Ciéncias do Solo da UFLA.

3.3.4 Difratometria de raios (DRX)

As andlises de Difracdo por raios-X foram realizadas usando radiagdo Ka do Cu (1,5406
A) em um difratdmetro de raios X Desktop MiniFlex, Rigaku na faixa angular de 10° a 80° (20)
em modo continuo com passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,55s cada. As fases presentes
foram identificadas por meio da comparacéo dos difratogramas com as cartas do banco de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) e o uso do software Search-Match.
O tamanho de cristalito (D) foi calculado a partir da equacdo de Scherrer (EQUACAO 3.1)
(CULLITY; STOCK, 2014).

Dk = KA/Bcos(0) (3.2)
Em que, D corresponde ao tamanho médio de cristalito; k € uma constante que depende da
forma das particulas e o valor foi 0,91; A comprimento de onda; 6 angulo de difragdo; B(26)

largura a meia altura do pico de difracdo mais intenso.

3.3.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizadas analises de espectroscopia vibracional no infravermelho, empregando
um espectrdmetro de transmissdo da Shimadzu modelo IRAffinity-1. A faixa espectral
analisada foi de 400 a 4.000 cm™, resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras. A analise foi conduzida

na Central de Analises e Prospeccdo Quimica (CAPQ), no Departamento de Quimica da UFLA.

3.3.6 Analise elementar (CHNS)

A analise elementar dos materiais preparados foi realizada no LabiQ/UFMG-MG, em
um Aparelho Thermo Scientific, modelo Flash Smart CHNS/O, utilizando porta amostra de
estanho.
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3.3.7 Area Superficial Especifica
A éarea superficial especifica foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
(B.E.T.) com isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N> a 77 K usando o equipamento

Quantachrome Nova Win. A amostra foi desgaseificada a 250 °C por 6 horas antes da analise.

3.3.8 Nimero de Funcdes Acidas e Basicas

O numero de funcdes acidas e basicas dos materiais foram determinadas pela titulacéo
condutimétrica, utilizando condutivimetro devidamente calibrado. Primeiramente, uma
suspensdo do C/PE foi obtida pela adi¢do de 150 mg de C/PE em 70,00 mL de solucéo aquosa
de HCI 0,0035 mol.L, previamente padronizada. A mistura foi adicionada em uma cela de
amostra conectada a um banho termostatico com circulacdo de agua para controle de
temperatura em 25,0 £ 0,5 °C. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética durante 1 h até a
condutividade permanecer constante. Em seguida a disperséo foi titulada com uma solucao
aquosa de NaOH 0,20 mol.L? realizando-se adi¢des sequenciais de 0,300 mL (ou 0,150 mL)
da solucdo. A condutividade da suspensdo apds cada adicao foi registrada. O experimento com
0 biocarvao, PAE/C/PE e ZnO/C/PE foi realizado, repetindo-se o procedimento descrito
anteriormente.

A curva de titulacdo condutimétrica foi entdo obtida e aplicada na obtencdo dos nimeros
de funcbes &cidas e basicas em cada material. A curva foi construida pela relacdo entre a
condutividade elétrica corrigida em funcdo do volume de solucdo de NaOH adicionado, em que
a correcdo da condutividade elétrica experimental foi feita pelo fator de diluicdo realizado

durante cada injecdo de solucéo ao sistema, conforme a Equacéo 3.2:

(Vi+V)
Kcorn'gidu = KT (3.2)

na qual K e Kcorrigida 530 as condutividades elétricas (uS cm™) medida experimentalmente e
corrigida pelo fator de diluicdo da solucdo, respectivamente, Vi € o volume inicial (mL) do
sistema titulado e V € o volume total da solucéo titulante (mL) adicionado ao sistema. O numero
de funcdes bésicas foi calculado utilizando a Equagéo 3.3.

_ Cnaor(Ve—V1)

Neyncoes basicas —
Wgc
(3.3

em que Cnaon € referente a concentragdo da solucéo titulante em mol.L?, e Wgc é a massa

utilizada de cada amostra (C/PE, biocarvdo, PAE/C/PE e ZnO/C/PE), expressando n fungdes
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basicas em mmol.g™. O V, é obtido pela primeira inclinacdo do experimento controle e 0 V1 a
partir do primeiro ensaio. A segunda regido da curva correspondera a neutralizacdo de grupos
béasicos fracos, a qual é possivel determinar o nimero de grupamentos acidos na superficie das
amostras, através da Equacéo 3.4.
Nfuncoes dcidas = Engoulls— )
Wgc (3.4)

na qual o V> representa o volume em que ocorre o intercepto nas fungdes de primeiro grau

ajustadas as regides Il e 111 da curva obtida. Os demais parametros descritos possuem mesmo

significado aos da Equacdo 3.3.

3.3.9 Turbidez

A turbidez das solucBes foi analisada utilizando um turbidimetro microprocessador,
modelo DLT-WV, com a unidade de medi¢do em NTU, na faixa de 0 a 1000. Neste estudo, a
determinacéo da turbidez foi realizada para as amostras de PAE/C/PE e ZnO/C/PE durante as
reacOes de reuso. As leituras de turbidez foram obtidas em diferentes tempos: 0 minutos (inicio
da reacdo), 24 horas (periodo de adsorcdo), e em intervalos de 30 minutos apds exposicdo a
radiacdo UV até o término das reacBes. Antes de iniciar as medidas o equipamento foi

devidamente calibrado.

3.3.10 pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Para determinar o ponto de carga zero foram misturados 20,0 mg dos materiais PAE,
C/PE, C/PE 300, PAE/C/PE e ZnO/C/PE com 20,0 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,100 mol
L em valores de pH inicial (pHO) entre 2 e 12. Os valores de pH foram ajustados utilizando
solucdes de NaOH e HCI. Os experimentos foram feitos em duplicata. As misturas foram
colocadas em agitador do tipo shaker por 24h, em temperatura ambiente, sendo o pH final (pHf)
determinado com o auxilio de um pHmetro de bancada Mpa210A (Tecnopon). Os valores finais
de pH obtidos possibilitaram a constru¢do do grafico de ApH versus pHO, no qual o pHpcz

correspondeu ao intercepto da curva em ApH = 0.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caraterizacado dos Fotocatalisadores de Alta Densidade
4.1.1 Analise Termogravimetrica (TGA)
A decomposicdo térmica da amostra 20PAE/A foi estudada por andlise
termogravimétrica (TGA) sob atmosfera oxidante e estd apresentada na Figura 12.

Figura 12 - Resultados da andlise termogravimétrica do material 20PAE/A sob atmosfera
oxidante.
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Fonte: o proprio autor.

A curva TGA mostra a perda de massa do precursor ao longo do processo de
aquecimento. Observa-se uma baixa perda de massa (5,3%) na faixa de temperatura estudada,
0 que demonstra que o PAE/A é estavel termicamente neste intervalo estudado. De acordo com
acurva DTA, nota-se trés eventos térmicos bem definidos. No primeiro evento (endotérmico —
curva DTA) observa-se uma pequena perda de massa em torno de 1,1% em aproximadamente
100 °C, que é correspondente a evaporacdo/dessorcdo de moléculas de dgua ligadas a superficie
do material. Nas faixas de temperatura de 196 °C a 257 °C e 257 °C a 423 °C, ocorrem dois
eventos que correspondem a oxidagé@o das fracGes organicas (acetilacetona e Triton X-100),
com a perda de massa de 1,5% e 2,7%, respectivamente (BRAGA COSTA SANTOS et al.,
2021).
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4.1.2 Difratometria de raios X (DRX)
A técnica de difratometria de raios X foi realizada para investigar as fases cristalinas

dos fotocalisadores preparados. Os resultados estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 - Difratogramas de raios X dos fotocalisadores e seus precursores.
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Nota-se na Figura 13, que o difratograma da amostra de areia possui linhas de difracédo
que confirmam a presenca de SiO2 (JCPDF 00-900-5018), conforme esperado, devido a sua
natureza.

A composicdo quimica do PAE é influenciada por diversos fatores, incluindo a
qualidade da sucata de aco utilizada, o tipo de a¢o produzido, as condic¢des tecnoldgicas e
operacionais do processo de producdo, e o grau de recirculacdo do po no sistema. A
variabilidade na qualidade da sucata impacta diretamente a presenca de diferentes elementos e
impurezas no po, enquanto o tipo especifico de aco produzido determina os principais
componentes metalicos presentes no PAE. De acordo com estudos recentes da literatura LI et
al., (2023); LEE et al. (2023); DE MOURA et al., (2022), a composicéo percentual do PAE nas
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suas amostras mostraram alto teor de ZnO (46,7%, 26,9%, 51,9 e 46,2%, respectivamente). Os
resultados obtidos por DRX neste trabalho corroboram com aqueles da literatura, pois nota-se
na Figura 13, que o PAE apresenta linhas de difracdo intensas referentes a fase ZnO (JCPDS 3-
888), 0 que confirma sua presenca em maior quantidade. Também é observado um sinal bem
definido em 43° e outro mais discreto em 62,3° (JCPDF 1-1235) que estdo relacionados com a
presenca de MgO. Nos difratogramas dos fotocatalisadores, 20 PAE/A, 40 PAE/A e 60 PAE/A,
apresentam linhas de difracdo que confirmam a presenca de ZnO, MgO e SiO», conforme
esperado. Estes resultados indicam que os fotocatalisadores de alta densidade foram preparados
com éxito. Quando o PAE é impregnado na areia, formando os fotocatalisadores PAE/A,
observa-se a manutencdo do perfil de difratograma caracteristico do PAE. Nota-se também que
a intensidade das linhas de difracdo da fase ZnO, aumenta com o teor de PAE nas amostras.
Estes resultados comprovam a presenca de PAE nos fotocatalisadores preparados e indicam que

o residuo foi suportado na superficie das particulas de areia.

4.1.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)
A técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi empregada para identificar e
quantificar os elementos presentes nas amostras analisadas, complementando e corroborando

os resultados obtidos DRX. O Quadro 5 apresenta os principais elementos detectados.

Quadro 5 - Composicao elementar das amostras determinada por Fluorescéncia de Raios X
(FRX).

Amostras Elementos (%)
Mg Al Si Fe Zn
PAE 11,6 0,2 1,53 6,0 56,4
Areia 0,0 3,92 69,9 0,7 0,0
20 PAE/A 6,6 1,3 41,6 2,0 14,0
40 PAE/A 16,5 0,03 4,9 3,8 37,6
60 PAE/A 16,5 0,13 3,5 4,7 44,1

Fonte: o préprio autor.

De acordo com os dados do Quadro 5, observa-se que o PAE apresenta maior
porcentagem do Zn (56,4%) e Mg (11,6%), que se encontram nas fases de ZnO e MgO,
conforme resultados obtidos por DRX. A presenca de ferro no PAE € esperada devido a
natureza do residuo, e possivelmente ele se encontra como y-Fe2Os (maghemita) e/ou FesO4
(magnetita), devido a presenca de leve magnetismo do PAE. A composicdo da areia apresenta

uma elevada porcentagem de Si (69,9%) e de Al (3,9%). Esses resultados sdo compativeis com
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a presenca de silica como constituinte principal, além de possiveis fases de aluminossilicatos
ou argilas. Nota-se no Quadro 5, que os teores de Zn aumentam com a porcentagem de PAE
suportado na areia e por outro lado, o teor de Si diminui. Estes resultados corroboram com
aqueles obtidos por DRX, onde nota-se 0 aumento progressivo na intensidade das linhas de
difracdo do ZnO nas amostras 20 PAE/A, 40 PAE/A e 60 PAE/A, o que reflete as diferentes

proporg¢des nos materiais.

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

A analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), acoplada a microanalise por
dispersdo de energia de raios X (EDS), foi realizada para investigar a morfologia e mapeamento
elementar dos materiais, respectivamente. Na Figura 14, estdo apresentadas as micrografias da
areia e do PAE, utilizados como precursores na preparagdo dos fotocatalisadores de alta
densidade.

Figura 14 - Imagens de MEV da areia (a-c); e do PAE (d-f) com amplia¢des de 500, 5000 e
20.000 vezes.

A) Areia

" Fonte: 0 préprio autor.
Nas micrografias apresentadas nas Figuras 14a, 14b e 14c, observa-se particulas de
diferentes tamanhos e formas na amostra de areia. Nas imagens b e ¢ da Figura 14, nota-se
claramente “fragmentos” maiores de areia com superficie regular e lisa contendo particulas

menores. Esta diferenca nas dimensdes das particulas certamente esta relacionada com a etapa
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de maceracdo da areia realizada durante o preparo do suporte. As imagens apresentadas nas
Figuras 14d, 14e e 14f mostram que o PAE possui morfologia bem distinta da areia. Observa-
se nestas imagens que o PAE é constituido por particulas de diferentes tamanhos e formas que
se apresentam muitas vezes aglomeradas. Na Figura 14f (ampliacdo de 20.000x) nota-se a
presenca de particulas no formato arredondado, de bastdo e aglomeradas. Resultados
semelhantes foram reportados por LEE et al., (2021). Ao comparar as imagens de MEV das
amostras de areia e PAE, percebe-se diferencas na morfologia e no tamanho das particulas
destes materiais.

Na Figura 15 estdo apresentadas as micrografias de MEV e 0 mapeamento elementar
das amostras de areia e PAE.

Figura 15 - Imagens de EDS (a, b) da areia; (c, d) e do PAE com ampliacdo de 500 vezes.
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As imagens do mapeamento elementar foram analisadas a partir de &reas definidas
apresentadas nas Figuras 15a e 15¢c, e a predominéncia dos elementos é indicada pelas cores.
Na Figura 15b, correspondente a areia, observa-se maior predominancia de silicio (cor azul) em
comparacdo ao aluminio, o que indica que a areia € rica nestes dois elementos quimicos. Na
Figura 15d, correspondente ao PAE, observa-se que a amostra possui majoritariamente o zinco
(cor vermelha). E possivel observar algumas particulas da cor amarela de formato arredondadas
distribuidas de forma heterogénea correspondentes ao magnésio. O silicio (cor azul) esta
presente no PAE em pequenas quantidades. Esses resultados sdo corroborados pelos teores de
zinco, magnésio e silicio obtidos pela analise semiquantitativa EDS apresentados no Quadro 6.
Na Figura 16 estdo apresentadas as micrografias dos fotocalisadores 20PAE/A, 40PAE/A e
60PAE/A.

Figura 16 - Micrografias dos fotocatalisadores 20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A com
ampliagdes de 500 e 5000 vezes.
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As micrografias obtidas dos fotocatalisadores revelam particulas de variadas formas e
tamanhos, distribuidas de maneira irregular e formando aglomerados esféricos (Figuras 16a,
16¢ e 16e). Nas imagens das Figuras 16b, 16d e 16f observa-se “fragmentos” maiores ¢ com
superficie lisa e regular, atribuidos a areia. Nota-se também particulas menores, distribuidas de
forma heterogénea na superficie dos “fragmentos”, que indicam a presenca de PAE. Esse
resultado é confirmado nas imagens de EDS/mapeamento apresentadas na Figura 17, onde
pode-se observar regides vermelhas, comprovando a presenca de zinco, sobre a superficie da
areia (regides em azul, associadas ao silicio presente na areia). Estes resultados confirmam que

o PAE foi efetivamente suportado na superficie da areia.

Figura 17 - Imagens de EDS e mapeamento do 20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A com ampliacéo
de 5000 vezes.
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Fonte: o prério tor.
Os pontos 1 e 2 indicados na imagem da Figura 17a, foram analisados por EDS (Quadro
6). Na Figura 17a observa-se que no ponto 1 hd maior concentragdo do zinco atribuido ao PAE,

enquanto que no ponto 2 observa-se maior concentracdo do silicio relacionado a presenca da
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areia. A anélise semiquantitativa de cada elemento para as amostras areia, PAE, 20PAE/A,
40PAE/A e 60PAE/A esté apresentada no Quadro 6. Os resultados observados para o material
20 PAE/A se estendem também para as amostras 40 PAE/A e 60 PAE/A (Figuras 17c-f)
comprovando a existéncia desses elementos e sua distribuicdo na superficie da areia. Na analise
de MEV, observa-se também a presenca de numerosos aglomerados de particulas, atribuidos a
ZnO e MgO, distribuidos de forma irregular sob a superficie dos materiais (Figura 17E).

Quadro 6 - Porcentagens atémicas determinadas por EDS para as amostras: areia, PAE,
20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A e para os pontos P1 e P2 analisados no 20PAE/A.

Porcentagem atbmica
Elemento Areia PAE 20PAE/A 20PAE/A 20PAE/A 40PAE/A 60PAE/A

P1 P2
0 612 458 418 - - 225 30,6
Si 342 25 33,9 237 91,7 1,01 0,7
Al 3,2 - - - - - -
Fe 14 027 33 - - 2,5 35
Zn - 157 7.6 46,6 8.3 21,4 17,8
Mg - 357 133 29,7 - 52,6 47,4

Fonte: o proprio autor.

De acordo com os dados do Quadro 6, a amostra da areia é majoritariamente composta
por didxido de silicio (SiO2). A presenca de aluminio pode indicar pequenas quantidades de
minerais aluminosilicatos. J& a presenca de ferro pode estar associada a 6xidos como a hematita
(a-Fe20s5) ou a magnetita (FesO4), que sdo comuns em amostras de areia, conferindo uma cor
avermelhada ou escurecida (ARDIANI et al., 2020). Os valores obtidos para a amostra do PAE,
mostra a presenca significativa de magnésio, que correspondente a 6xido de magnésio (MgO),
e uma quantidade substancial de zinco, atribuida a 6xido de zinco (ZnO), conforme resultados
obtidos por DRX. Os resultados também mostram a presenca de pequenas quantidades de ferro
e silicio no PAE. Os altos teores de oxigénio na areia e PAE estdo relacionados com os 6xidos
de metais (ZnO, MgO, SiO., Fe203, Fe304 e Al203) presentes nas amostras (ALMEIDA et al.,
2023).

Os resultados obtidos para as amostras 20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A mostram a
presenca de oxigénio, silicio, zinco, magnésio e ferro. Nota-se que, a medida que o teor de PAE
aumenta nas amostras, o teor de silicio diminui, enquanto que, os teores de magnésio e zinco
tendem a aumentar, conforme o esperado. Percebe-se que os resultados obtidos por EDS estdo

coerentes com aqueles obtidos por FRX e DRX.
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4.2 Reag0Oes fotocataliticas utilizando PAE e fotocatalisadores de alta densidade
4.2.1 Estudo da influéncia da massa do fotocatalisador nas reacoes

Foram realizadas reaces com diferentes massas de PAE com o objetivo de estudar o
efeito na velocidade das reacOes e avaliar a eficiéncia do fotocatalisador na descoloragcdo do
corante preto remazol (Figura 18). Desta forma, realizou-se quatro reacgdes utilizando 15, 30,
60 e 90 mg do PAE. Os testes de adsor¢éo realizados antes do inicio das reacfes, mostraram
que o PAE praticamente ndo adsorve o corante PR. Este resultado esta relacionado com a baixa
area superficial do PAE (2 m?g?), conforme determinado em trabalho do nosso grupo de
pesquisa (ALMEIDA et al., 2023). Na Figura 18a nota-se que a porcentagem de descoloracéo
do PR aumentou com o aumento da massa do fotocatalisador, chegando a descolorir cerca de
60% em 120 minutos de reacdo (Figura 18b). A melhor eficiéncia com maiores massas de PAE
se deve ao maior numero de particulas do fotocatalisador disponiveis para receber radiacao, o
que aumenta a formacao de radicais, ou seja, maior nimero de sitios ativos disponiveis para a

reacao acontecer.

Figura 18 - a) Descoloracdo do corante PR em fun¢do da massa de PAE; b) Porcentagem de
descoloracéo do PR e respectivas constantes de velocidade (k).
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Os dados da Figura 18a, indicam que as reacGes possuem cinética de pseudo-ordem
zero, uma vez que os resultados séo lineares. Desta forma, foi realizado tratamento cinético
para obtencdo constante de velocidade de descoloracdo do PR (k) e construido o grafico
apresentado na Figura 18b. O modelo cinético linear de pseudo-ordem zero foi aplicado
considerando a equacado 4.1.

V = Kk[corante]" 4.2)
Em que,
V = velocidade da reacao

n = ordem da reacéo,
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k = constante de velocidade
[Corante] = concentracgdo do corante
Como os resultados apresentados na Figura 18a apresentam um comportamento linear, o que
sugere reacao de pseudo-ordem zero em relacdo ao corante, pode-se considerar que a velocidade
da reagdo e igual a constante cinética, como demonstra a Equacéo 4.2.
V =k x[Corante]® >V =k 4.2)

Sendo assim, o valor de k foi obtido pelo coeficiente angular da reta apos linearizacdo dos
resultados.

A Figura 18b apresenta os valores da constante de velocidade de descoloragdo do PR
(k) e sua porcentagem de descoloracdo em funcdo das massas do fotocatalisador. Esses
resultados mostram claramente 0 aumento da eficiéncia do processo com a massa do
fotocatalisador. No entanto, pode-se notar que a diferenca na eficiéncia das reacdes realizadas
com 60 e 90 mg de PAE é menor, o que indica a presenca de excesso de PAE na reagdo. Desta
forma, pode se dizer que nas condigOes reacionais utilizadas, a melhor massa de PAE para a
descoloracéo fotocatalitica do PR sdo 60 mg. Sendo assim, as demais reacGes realizadas neste

trabalho foram utilizados 60 mg de PAE.

4.2.2 Influéncia da poténcia da radiacdo UV na atividade fotocatalitica

As diferentes intensidades luminosas foram obtidas por meio de um reator com lampada
de Hg com poténcias de 15, 36 e 51W. A Figura 19a mostra os resultados obtidos nas reacdes
de descoloracdo do PR utilizando 60 mg de fotocatalisador sob diferentes intensidades de
radiacdo. Na figura 19b estdo expostas as porcentagens de descolora¢do do PR em funcéo da
intensidade de radiacdo e valores de k.

Figura 19 - a) Reacdes de fotodegradacdo em diferentes intensidades de radiacdo e b)
Porcentagem de descoloracdo do PR e respectivas constantes de velocidade (k).
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Na Figura 19a, observa-se 0 aumento da porcentagem de descoloragéo do PR com o
aumento da poténcia, alcancando cerca de 60% de descoloracdo ap6s 120 minutos de reacao
com poténcia de 51 W. Nota-se também grande linearidade entre os pontos obtidos. Desta
forma, considerando que essas reacdes possuem cinética de pseudo-ordem zero em relacdo a
concentracédo do corante, os valores da constante de velocidade e porcentagem de descoloragéo
obtidos foram plotados no grafico da Figura 8b. Esses resultados mostram que as reacfes
realizadas na presenca de lampadas de 15, 36 e 51W apresentaram valores de k iguaisa 2 x 10
3,3x102%e5x 102 h, respectivamente. O aumento nesses valores, assim como a porcentagem
de descoloracdo, mostra que a poténcia da lampada utilizada nas reacGes € extremamente
importante para a eficiéncia do processo. O aumento da eficiéncia das reagdes realizadas com
lampadas de maior poténcia, estd diretamente relacionado com dois fatores: aumento da
intensidade da radiacdo e da temperatura das reacGes. O aumento da intensidade da radiacédo
eleva a quantidade de fotons emitidos e que chegam a superficie do fotocatalisador, enquanto
0 aumento da temperatura faz com que as moléculas no meio racional movimentem mais
rapidamente. Desta forma, a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo do ZnO, presente no PAE, serd maior, 0 que ira gerar maior nimero de espécies
radicalares para oxidar o0 composto organico presente no meio reacional. O ZnO necessita de
radiacédo de alta energia (387 nm) para promover a excitacao eletronica e, consequentemente,
gerar radicais. Nesse sentido, os resultados observados estdo relacionados principalmente ao
fato de que: as lampadas de Hg de baixa pressao utilizadas neste trabalho emitem radiacdo de
alta energia, com comprimento de onda principal em 254 nm, suficiente para excitar os elétrons
do ZnO. Desta forma, a reacdo apresentou boa eficiéncia realizada na presenca da lampada de
51W, devido a maior intensidade da radiacdo emitida. Resultados semelhantes foram obtidos

em outros trabalhos do nosso grupo de pesquisa.

4.2.3 Reagdes fotocataliticas para descoloragéo do corante Preto Remazol (40 mgL™)
A Figura 20 apresenta os resultados de descoloracdo do corante PR empregando o0s
diferentes fotocalisadores produzidos, sob as condi¢Ges otimizadas da reagdo (60 mg de

material e poténcia de 51 W).
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Figura 20 - a) Fotodegradacdo do corante PR utilizando os fotocatalisadores PAE, 20PAE,
40PAE e 60PAE e b) Porcentagem de descoloracdo do PR e respectivas constantes de

velocidade (k).
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Fonte: préprio autor.

Observa-se na Figura 20a que os fotocatalisadores ndo adsorvem o corante até 60
minutos de contato, o0 que pode estar relacionado com sua baixa area superficial. Nota-se que a
descoloracao do corante PR aumenta com o teor de PAE nos fotocatalisadores. Nota-se também
que a reacdo de fotolise (PR + radiacdo UV, sem fotocatalisador), apresentou baixa
descoloracdo (5% - Figura 20b) até 180 minutos, confirmando a estabilidade do corante sob
radiacdo UV. As reacBes conduzidas na presenca dos fotocatalisadores ajustaram-se ao modelo
cinético de pseudo-ordem zero, como pode ser observado pela linearidade dos pontos
experimentais. O valor das constantes de velocidade e as porcentagens de descoloragédo estéo
apresentadas na Figura 20b. Os resultados mostram que as reacdes realizadas com 0s
fotocatalisadores 20PAE/A, 40PAE/A, 60PAE/A e PAE apresentam valores de k iguais a, 2,2
x 1073, 2,4 x 103, 3,2 x 102 e 6,3 x 10°min, respectivamente. O aumento da eficiéncia das
reacOes, certamente esta relacionada com o teor de PAE presente nos fotocatalisadores
preparados.

Os resultados das reagdes realizadas com os fotocatalisadores 20PAE/A, 40PAE/A
60PAE/A, apresentam descoloracdo do PR de 32, 27, e 42% respectivamente. Nota-se
claramente na Figura 20b um aumento na eficiéncia de descoloragdo com o incremento do teor
de PAE impregnado na areia, sendo que o PAE puro foi a amostra que apresentou maior
capacidade de degradacéo do corante (75%).

Recentemente autores estudaram a degradacdo de compostos organicos a partir do PAE
e observaram alta eficiéncia de remogéo destes compostos em meios aquosos (ALMEIDA et
al., 2023; DE MOURA et al., 2022; ALCARAZ et al., 2020).
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Conforme apresentado anteriormente, as reacdes foram realizadas com 60 mg dos
fotocatalisadores, e desta forma a massa de ZnO presente no meio reacional ndo s&o
equivalentes, uma vez que os compadsitos possuem teores diferentes do PAE impregnado. Como
resultado, observou-se uma relativa diminuicdo na atividade catalitica dos fotocatalisadores
com a diminuigéo do teor de PAE suportado na areia. Para eliminar tal efeito, reacdes com
massas equivalentes de PAE (60 mg) presente no meio reacional foram realizadas utilizando
300 mg de 20PAE/A, 150 mg de 40PAE/A e 100 mg de 60PAE/A. Os resultados destas reacoes
sdo apresentados na Figura 21.

Figura 21 - Descoloracdo do corante PR utilizando massas equivalentes (60 mg) de PAE
empregando os fotocatalisadores PAE, 20PAE, 40PAE e 60PAE.
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Pode-se observar na Figura 21 que a eficiéncia dos fotocatalisadores aumentou com o
teor de PAE suportado, mesmo com as massas utilizadas nas rea¢des ajustadas para conter 60
mg de PAE (valor tedrico), com excecdo do fotocatalisador 20PAE/A, que apresentou maior
eficiéncia. Nota-se também que as rea¢bes com os fotocatalisadores com maiores teores de
PAE, apresentam um comportamento que sugere uma cinética que se aproxima do modelo de
pseudo-primeira ordem em funcgdo da concentracdo do corante, uma vez que a velocidade de
descoloragdo é maior no inicio das reagdes.

Sendo assim, pode-se escrever a seguinte equacao para a lei de velocidade do consumo
da concentragédo do corante PR:

T = k[ (4.3)

A integragéo da Equacéo 4.3, tendo C=Coem t=0 conduz a:
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e
In[c]o kt (4.4)

Para o tratamento cinético dos resultados apresentados na Figura 22, foi construido o gréafico
In(C/Co) em fungdo do tempo de reacdo (Figura 22a). O grafico da Figura 22a apresenta
resultados lineares apds o tratamento cinético, o que permite obter a constante de velocidade de
descoloracéo do PR para as reagdes. O valor de k foi calculado pelo coeficiente angular da reta.
A Figura 22b, apresenta os resultados com os valores de k e porcentagem de descoloragdo em

funcdo do fotocatalisador utilizado nas reacdes.

Figura 22 - Tratamento cinético realizado para as reagdes com massas ajustadas de
fotocatalisador (a) e valores de k e porcentagem de descoloracdo do corante PR em fungéo do
fotocatalisador (b).
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Fonte: préprio autor.

Observa-se claramente na figura 22 que o fotocatalisador 20PAE/A apresentou maior
eficiéncia na descoloracdo do corante (85%). A composicao deste fotocatalisador, com menor
teor de PAE, pode ter favorecido uma distribuicdo mais uniforme das particulas de do
fotocatalisador (PAE), aumentando a quantidade de sitios ativos e promovendo melhor
dispersdo do ZnO. Como resultado, ampliou-se a area de superficie ativa, otimizando a adsor¢ao
e a transferéncia de massa do corante, além de minimizar a aglomeracdo das particulas e
favorecer a interacdo com a luz UV. Estes fatores melhoram a eficiéncia fotocatalitica. Por
outro lado, o fotocatalisador 40PAE/A apresentou um resultado menor (51%) na descoloracgéo
do corante em comparacdo com o fotocatalisador 20PAE/A. Isso pode ser atribuido a uma
distribuicdo menos uniforme das particulas de PAE na matriz de areia, resultando em uma
interacdo menos eficiente com o corante. Para a menor descolora¢do do 60PAE/A (59%) em
relacdo ao 20PAE/A (85%) deve-se a aglomeracdo das particulas de PAE devido & alta
concentracéo, reduzindo a disponibilidade de sitios ativos para a fotodegradacdo. Os resultados
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indicam que a eficacia da fotocatélise estd diretamente relacionada a concentragdo de PAE no
fotocatalisador, além de depender da distribuicdo uniforme das particulas de PAE na matriz de
areia. Apesar de 0 20 PAE/A apresentar a menor quantidade de PAE, essa uniformidade

contribuiu para sua atividade fotocatalitica.

4.2.4 Reacdes fotocataliticas para degradacdo do Paracetamol (15 mgL™t)

Foram realizadas reacdes com diferentes concentraces do paracetamol com a mesma
massa do fotocatalisador (PAE), utilizando um reator com poténcia de 51W, com o objetivo de
avaliar o efeito da concentracdo do contaminante na eficiéncia do fotocatalisador. Desta forma,
realizou-se trés reacdes utilizando 15, 30 e 45 mgL™! do paracetamol e 60 mg do fotocatalisador
PAE (Figura 23).

Figura 23 - Reac¢0es para degradacdo do paracetamol em diferentes concentragdes (15, 30 e 45
mgL™?) utilizando 60 mg de PAE, e b) utilizando o fotocatalisador 60PAE/A e paracetamol 15
mgL? das reacdes.
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De acordo com a figura 23a pode-se observar que a degradacdo do paracetamol em
solugdo 15 mgL* foi de 47%, enquanto que, com 30 e 45 mgL ! apresentaram a degradacéo de
22% e 13%, respectivamente. A linearidade dos resultados indicam que a cinética de
degradacdo do paracetamol é de pseudo-ordem zero, desta forma foi feita a linearizacao para se
obter os valores das constantes de velocidades (k), cujos os valores obtidos séo 2,7; 1,0 e 0,7
x10° min, para as reacOes realizadas com paracetamol 45, 30 e 15 mgL ™, respectivamente.
Estes resultados seguem a mesma tendéncia da porcentagem de degradacdo do paracetamol.
Uma vez que a reacdo utilizado a solugdo de paracetamol menos concentrada (15 mgL™) foi
mais eficiente, esta concentracdo foi selecionada para realizar as demais reagdes com o

fotocatalisador 60PAE/A (Figura 23b) e estudo da sua degradacao por HPLC.



70

Na figura 23b, observa-se uma degradacéo progressiva do paracetamol na presenca do
fotocatalisador 60PAE/A, evidenciando sua atividade fotocatalitica ao longo do tempo. A
degradacéo fotocatalitica do paracetamol realizada pelo 60PAE/A foi de 47% ap6s 14 horas de
reacdo, porcentagem igual a reacdo do paracetamol com o PAE em 150 minutos. A maior
eficiéncia do fotocatalisador PAE pode estar relacionada a maior quantidade de material ativo
(ZnO) presente no PAE em relagdo ao compdsito 60PAE/A, resultando em maior geracdo de
espeécies reativas por unidade de massa. Além disso, a presenca de areia pode ter alterado a
dispersdo da luz, reduzindo a incidéncia de fétons sobre o material.

A andlise por HPLC foi realizada com o objetivo de identificar intermediarios formados
durante a degradacdo fotocatalitica do paracetamol na presenca dos fotocalisadores PAE e
60PAE/A. A Figura 24, apresenta os cromatogramas obtidos ao longo de reacdes na presenca
dos fotocalisadores PAE (Figura 24a) e 60PAE/A (Figura 24b), evidenciando a degradacgédo do

paracetamol e o aparecimento de produtos intermediarios.

Figura 24 - Cromatogramas de HPLC referentes a degradacdo fotocatalitica do paracetamol (15
mgL™) ao longo de reacgdo na presenca do PAE (a) e do 60PAE/A (b).
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Apo6s a andlise por HPLC, confirmou-se a degradacdo do paracetamol, com a
identificacdo de possiveis intermediérios formados ao longo da reacdo. No tempo O minuto,

observa-se um pico intenso, no tempo de retencdo de 8,9 minutos, atribuido ao paracetamol
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JALLOULI et al., (2017). Nos demais cromatogramas, pode-se observar que a intensidade do
pico referente ao paracetamol diminui com o tempo de reacdo, 0 que mostra que o contaminante
estd sendo degradado ao longo do processo fotocatalitico. Também é possivel observar no
cromatograma com tempo de reacdo 90 min, o aparecimento de dois picos com tempo de
retencdo 7 e 7,6 min que podem ser atribuidos a formacao de hidroguinona e benzoquinona,
respectivamente. Nota-se que a intensidade desses sinais aumenta com o tempo de reacdo. No
detalhe do cromatograma obtido com 150 min de reacdo, pode-se observar com maior detalhe
os sinais referentes aos intermediarios identificados. Essas espécies intermediarias também
foram identificadas por JALLOULI et al., (2017) e MOCTEZUMA et al., (2012) em seus
estudos sobre a degradacao do paracetamol.

Os resultados obtidos para a reacdo realizada com o fotocatalisador 60PAE/A foram
semelhante, porém foi possivel observar/identificar somente a formacao da benzoquinona, que
aparece no cromatograma obtido com 4 horas de reacdo. Conforme discutido anteriormente, a
intensidade do pico referente ao paracetamol diminue de intensidade, enquanto que o sinal da
benzoquinona aumenta com o tempo de reacdo. Estes resultados mostram que a concentracéo
dos intermediarios aumenta enquanto a concentracdo do paracetamol diminui a medida que a
reacdo ocorre. Certamente com maior tempo de reacdo os intermediarios formados também
serdo degradados pelos radicais hidroxilas gerados durante o processo fotocatalitico até a
completa mineragdo dos compostos organicos presentes no meio reacional. No cromatograma
obtido com 14h de reacdo pode-se observar com maior detalhe o sinal referente a benzoquinona
em 7,8 min.

A Figura 25 apresenta um grafico com a porcentagem de degradacdo do paracetamol
obtidos por UV-vis (absorbancia em 243 nm) e pelos cromatogramas (&rea do pico em 8,9 min)

em funcdo do tempo de reacdo realizada com o PAE e PAE/A.
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Figura 25 - Degradacédo fotocatalitica do paracetamol (15 mgL™) com o PAE (a) e com o

60PAE/A (b) monitorada por Espectroscopia UV-vis e por HPLC.
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Fonte: préprio autor.

Pode-se observar que a degradagdo do paracetamol (15 mgL™?) com 60 mg de PAE
monitorada por HPLC mostrou maior eficiéncia (58%) em comparacdo com a monitorada por
espectroscopia UV-vis (47%). Resultados semelhantes foram obtidos com a reacdo realizada
com o PAE/A, onde a reacdo monitorada por UV-vis e HPLC apresentou eficiéncia igual a 47
e 74%, respectivamente. Porém é importante ressaltar que esta eficiéncia foi alcangada com 14
horas de reacdo.

4.2.5 Cinética de Sedimentacdo dos fotocatalisadores de alta densidade

Com o objetivo de demonstrar que os fotocatalisadores preparados apresentam
separagdo mais rapida e eficiente do meio aquoso em comparacao ao PAE puro, foi realizado
um teste de cinética de sedimentacdo. A eficiéncia do processo foi monitorada por meio de
medic¢des de turbidez ao longo do tempo. A Figura 23 mostra a cinética de sedimentacdo dos
materiais estudados quando 10 mg foram misturados com 10 mL de agua destilada. A

sedimentacgdo ocorreu de forma natural.
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Figura 26 - Cinética de sedimentacao dos fotocalisadores de Alta Densidade.
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Fonte: préprio autor.

Nota-se que nos primeiros minutos a separagédo foi mais rapida para todos os materiais.
Portanto, a diferenca na sedimentacdo deve-se pela combinacdo das propriedades individuais
dos componentes e como eles interagem no compoésito. Os materiais com maior teor de PAE
tendem a sedimentar menos devido a presenca de particulas menores, enquanto 0s materiais
com mais areia tém caracteristicas de sedimentacdo dominadas pelas propriedades da areia. No
final do experimento (60 minutos), nota-se que cerca de 78, 84, 86, 95 e 98% das amostras
PAE, 60PAE/A, 40PAE/A, 20PAE/A e areia, sedimentaram-se, respectivamente. Percebe-se
que a eficiéncia aumentou com o teor de areia no material, uma vez que a mesma possui maior
tamanho de particulas/grdos e maior densidade. A areia, constituida principalmente por
particulas de silica (SiO2), tende a ter uma boa sedimentacdo devido a sua densidade
relativamente alta e a falta de interacfes que possam estabilizar as particulas em suspensdo. As
particulas de areia, sendo predominantemente maiores e uniformes, sedimentam-se
rapidamente. O PAE, com a taxa de sedimentacdo de 78%, possui caracteristicas (densidade
menor que a areia, distribuicdo de tamanho de particulas menores, formacao de agregados com
diferentes propriedades de sedimentacdo) que retardam a sedimentacdo em comparag¢do com a

areia e seus compositos.

4.3 Caracterizagao dos Fotocatalisadores de Baixa Densidade

Ap0s a obtencdo do composito C/PE e dos fotocatalisadores PAE/C/PE e ZnO/C/PE os
rendimentos obtidos foram 20, 65 e 61 %, respectivamente. O menor rendimento da amostra
C/PE, esté relacionado com a decomposi¢do térmica do bio-6leo para formacéo do carvédo. A
Figura 27 apresenta fotos das amostras de PAE, PE, C/PE, PAE/C/PE e ZnO/C/PE
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Figura 27 — Foto das amostras PAE, PE, C/PE, PAE/C/PE e ZnO/C/PE.
\I:“:\\;. ‘V._’,‘."* - C e BN D =

Fonte: préprio autor.

Na Figura 27a, nota-se que o PAE é um p6 de cor acinzentado e a PE s&o particulas
brancas que possuem maior dimensao. Apds revestir as particulas de PE com carvao, houve
uma drastica mudanca da cor branca para preta (Figura 24c), indicando que o bio-6leo sofreu
decomposicéo térmica formando carvdo. Na Figura 27d e 27e, nota-se que ap6s suportar o PAE
e ZnO no compdsito C/PE, houve novamente mudanca na cor das particulas, conforme a
combinacdo das cores preta e cinza e preta e branca. Estes resultados séo indicios de que o

processo de obtencao dos fotocatalisadores de baixa densidade funcionou.
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Os perfis da decomposicdo térmica da perlita expandida, biocarvéo, C/PE e PAE/C/PE

sdo mostrados na Figura 28.

Figura 28 - Curvas de TGA e DTA das amostras (a) Perlita (PE), (b) biocarvéo, (c) C/PE e (d)

PAE/C/PE.
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Observa-se no grafico da Figura 28a, que corresponde a perlita expandida, uma pequena

perda de massa, em torno de 1,7%, que ocorre de maneira gradual na faixa de temperatura de

25 °C a 526 °C. Essa perda pode ser atribuida a volatilizacdo da agua adsorvida nos poros

estruturados abertos da PE, assim como a liberagdo de moléculas de agua presas nos poros

internos da PE e, finalmente, a perda de agua fortemente ligada por hidrogénio (ROULIA et

al., 2006). Essa perda de massa é caracterizada por um evento endotérmico, evidenciado na

curva DTA. Apos essa etapa, é observado um nivel de estabilidade térmica da perlita expandida

até a temperatura final de 900 °C e essas informacGes corroboram com os resultados obtidos

por ALMEIDA e colaboradores (2023). Portanto, pode-se afirmar que a perlita expandida é

um material muito estavel termicamente devido a sua principal composi¢do quimica, SiO; e

Al>QO3, representando o aluminossilicato.



76

Os termogramas apresentados nas Figuras 28b, 28c e 28d, das amostras de biocarvéo,
C/PE e PAE/C/PE, respectivamente, sdo semelhantes entre si. O primeiro evento térmico que
ocorre entre 25 °C e 285 °C e é referente a perda de agua (cerca de 3,6%). O segundo evento
observado para as trés amostras (biocarvdo, C/PE e PAE/C/PE) é referente a oxidacdo do
carvdo, que é observado entre 285 °C e 560 °C (Equacao 4.5).

Carvdo + O, — CO2 (4.5)

Este evento é acompanhado por um sinal exotérmico da analise térmica diferencial (DTA), o
que comprova a oxidacdo do carvao. Resultado semelhante foi observado por Giusto et al.,
(2017), ao realizar andlise térmica de amostras de carvao ativado obtido a partir de bagaco de
cana-de-acgucar.

Nota-se nas Figuras 28b, 28c e 28d, que a perda de massa referente a oxidacdo do
carvao para as amostras biocarvdo, C/PE e PAE/C/PE foram de 92,8, 30,2 e 11,6%,
respectivamente. Estes valores representam o teor de carvao presente nas amostras.

A Figura 29 apresenta os resultados de TGA e DTA obtidos para as amostras ZnO, e
ZnO/C/PE.

Figura 29 - Curvas TGA e DTA das amostras do ZnO e ZnO/C/PE.
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Observa-se nos termogramas de TGA e DTA que a curva do ZnO é estavel em toda
faixa de temperatura, mantendo-se préxima de 100% durante todo o aquecimento. A
estabilidade térmica do ZnO é confirmada pela perda insignificante de massa. O ZnO ¢ estavel
em temperaturas altas, tanto em atmosfera oxidante quanto inerte, e apresenta temperatura de
fuséo acima de 1975 °C (JONES et al., 2013). O. A curva TGA do ZnO/C/PE, é similar as
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curvas obtidas para as amostras C/PE e PAE/C/PE, onde pode-se observar dois eventos, sendo
que o primeiro ocorre até 139 °C apresenta perda de massa de 4,8%, atribuida a eliminacdo de
agua adsorvida. O segundo evento, observado entre 139 °C e 478 °C, ha uma perda de massa
de 23,2%, relacionada a decomposicao térmica da fracdo organica ativa no carvao. Diante
destes resultados, pode-se afirmar que a perlita expandida apresenta resisténcia a altas
temperaturas e pode ser utilizada como material de suporte para aumentar as propriedades de

estabilidade térmica de diferentes materiais, formando compasitos.

4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)
Foi investigada a composicdo das amostras PE, C/PE e C/PE 300 por meio da técnica
de difratometria de raios X. Os difratogramas obtidos sdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 - Difratogramas de raios X da PE, C/PE e C/PE 300.
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Fonte: préprio autor.

Observa-se na Figura 30 que os difratogramas ndo apresentaram picos de difracdo
definidos. Essa observacgéo corrobora com o trabalho de KOLVARI e HOSSEINI (2015), que
relataram a presenca apenas de um amplo halo de difracdo na faixa de 20 entre 15° ¢ 30°,
caracteristico de materiais com estrutura amorfa. Verifica-se que a PE apresenta um halo amplo
e intenso nesse intervalo, evidenciando sua estrutura amorfa predominante, comum em

materiais vitreos.
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Na Figura 31 estdo apresentados os difratogramas do ZnO, PAE e PA/C/PE.
Figura 31 - Difratogramas de raios X do ZnO, PAE e PAE/C/PE.
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Observa-se no difratogramas do ZnO a presenca de trés linhas de difragdo intensas
localizadas em 31,70°, 34,40° e 36,18° Esses sinais sdo atribuidos aos planos (100), (002) e
(101) da estrutura hexagonal do ZnO (wurtzita), conforme indicado pela carta-padrdo JCPDS
n® 1-1136. De forma semelhante, o difratograma do PAE também exibe esses trés sinais
caracteristicos do ZnO, além de um pico adicional em 25,5°, associado a presenga de SiO:
(JCPDS n° 1-649). O difratograma do PAE/C/PE apresenta linhas de difracdo bem definidas
atribuidas ao ZnO, além de um halo de difragdo entre 15° e 30° (20), caracteristico da natureza
amorfa do C/PE. Esses resultados comprovam que o PAE foi impregnado com sucesso no
composito C/PE, e sdo consistentes com os padres observados em materiais semelhantes
descritos na literatura (MOHAGHEGHIAN; GHANEEI-MOTLAGH; AYAGH; SHIRZAD-
SIBONI, 2025).

Para o célculo do tamanho de cristalito nos materiais ZnO, PAE e PAE/C/PE, utilizou-
se 0 pico de difragdo mais intenso do ZnO, correspondente ao plano de reflexdo (101), como
referéncia para a determinagdo dos valores de 0 e da largura a meia altura (). Os valores

calculados estéo apresentados no Quadro 7.
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Quadro 7 - Valores de tamanho médio de cristalito calculados a partir da Equacéo de Scherrer.

Material 20 (graus) B (graus) D@o1) (nm)
ZnO 36,18 0,24543 34,45
PAE 36,07 0,17961 47,05

PAE/C/PE 36,14 0,22529 37,52

Fonte: proprio autor.

Observa-se que os tamanhos médios de cristalitos (Do) dos materiais foram estimados
pela equagdo de Scherrer, indicando variagOes significativas no estado cristalino entre as
amostras analisadas. O ZnO puro apresentou tamanho médio de cristalito de aproximadamente
34,3 nm, valor tipico para nanocristais de ZnO sintetizados em condi¢Bes controladas,
refletindo alta cristalinidade, uma vez que menores larguras de pico () estdo associadas a
particulas maiores e, consequentemente, maior ordem estrutural (KAHOULI et al., 2015).

Amostras de PAE (p6 de aciaria elétrica) apresentaram o maior tamanho médio de
cristalito (47,05 nm), indicando um menor grau de confinamento manométrico em comparagéo
ao ZnO. Esse aumento no tamanho pode ser atribuido a presenca de fases metalicas de 6xidos
de forma heterogéneas que compdem o PAE, favorecendo o crescimento cristalino de algumas
fases predominantes durante o processo térmico. Por outro lado, o compédsito PAE/C/PE
apresentou tamanho médio de cristalito de 37,52 nm, préximo ao do ZnO puro. Tal resultado
sugere que a adicdo de carvéo e perlita expandida ao PAE favoreceu a dispersdo das fases
cristalinas, restringindo o crescimento dos cristalitos e mantendo uma estrutura
predominantemente nanocristalina. Além disso, a largura do pico () relativamente alta nesta
amostra reforca a presenca de particulas de menores dimensdes, tipicas de sistemas

nanoestruturados.
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4.3.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)
A composicdo quimica dos materiais foi analisada por fluorescéncia de raios X. Os
resultados estdo apresentados no Quadro 8.
Quadro 8 - Fluorescéncia de raios X da PE, C/PE, PAE, PAE/C/PE, ZnO e ZnO/C/PE.

Amostras Elementos (%0)
Mg Al Si K Fe Zn
PE 0,00 9,09 59,66 3,61 0,62 0,00
C/PE 0,00 6,29 44,72 2,81 2,79 0,00
PAE 1158 0,17 1,50 0,00 5,93 56,40
PAE/C/PE 2,97 482 38,88 2,24 4,76 9,38
Zn0O 0,00 0,00 0,22 0,01 0,03 78,46
ZnO/C/PE 0,00 3,00 32,07 1,63 511 27,68

Fonte: préprio autor.

A perlita expandida apresenta majoritariamente (59,66%) de silicio, seguido por Al
(9,09%), além da presenca de ferro e potassio em sua composicao. Essa variacdo na composicao
se deve a sua formagao natural como um mineral vitreo de origem vulcénica. O alto teor de
silica favorece sua expansdo térmica e o comportamento de intumescimento quando aquecido,
tornando-a um componente ideal. O potassio presente na perlita expandida pode atuar como
agente fundente durante a sinterizacdo, facilitando a formacdo de uma estrutura porosa
interconectada (RUNGRUENG et al., 2025). A amostra do C/PE apresenta a composi¢éo
semelhante a da perlita, com diminuicdo na porcentagem dos elementos devido a intera¢do da
PE com o bio-6leo para formacdo do biocarvdo. Para amostra do PAE, observa-se maiores
porcentagens de zinco (56,4%) e magnésio (11,58%), o que mostra que sdo 0s principais
constituintes. Quando o PAE ¢ suportado no C/PE, hd uma diminuicdo do teor de zinco e do
magnésio para 9,38 e 2,97, respectivamente. A amostra de ZnO puro apresenta uma
porcentagem de 78,46% de Zn, valor muito préximo ao tedrico para uma amostra pura de ZnO
(80,3% de zinco e 19,7% de oxigénio). O resultado obtido para o fotocatalisador ZnO/C/PE
apresentou um teor de Zn igual a 27,68% e 32,07% de Si, mostrando que o teor de PE & superior
ao teor de ZnO, conforme esperado, uma vez que ha perdas durante a imobilizacdo do

semicondutor sobre a superficie do suporte flutuante C/PE.
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS).
Na Figura 32 estdo apresentadas as imagens de MEV da PE, C/PE, PAE/C/PE e
ZnO/C/PE, obtidas com ampliacdes de 1000x e 5000x.

Figura 32 - Imagens de MEV (a, b) PE, (c, d) C/PE, (e, f) PAE/C/PE e (g, h) ZnO/C/PE.
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Fonte: proprio autor.
As Figuras 32a e 32b representam as micrografias da perlita expandida. A amostra

apresenta caracteristica lamelar, com estruturas irregulares e fragmentos de diversos formatos.
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Além disso, observa-se estruturas com tamanhos variados e superficies rugosas. Na Figura 32b,
observa-se com mais clareza as bordas irregulares, fraturas e a morfologia lamelar de alguns
fragmentos. As superficies sdo relativamente lisas em algumas regides. Observa-se estruturas
fragmentadas em forma de placa. Na literatura, essa abordagem microscopica foi observada por
OLIVEIRA; ALMEIDA; DAMASCENO; FERNANDES (2019); MATHEW et al., (2018).
Nas Figuras 32c e 32d que representam a C/PE, observa-se superficies mais escuras e
compactadas, presenca de fragmentos angulosos e planos. Ha aglomerados mais evidentes na
Figura 32c do que na 32d com variacdo granulométrica com tendéncia a particulas menores. Na
figura 32d, a textura superficial é mais compacta com placas quebradicas e fragmentos
lamelares justapostos, presenca de microestruturas arredondadas e irregulares. Algumas formas
geométricas apresentam regides levemente globulares e pontilhados finos. As Figuras 32e e 32f
representam o PAE/C/PE cuja estrutura do C/PE ¢é visivel, mas com regides recobertas com
particulas menores aglomeradas. A distribuicdo do PAE na superficie € irregular, com regides
com maior concentracdo. Nota-se também aglomerados densos com formas poliédricas e
irregulares aderidos sobre superficie do C/PE. Observa-se micro cavidades e uma textura
granular fina. Finalmente, as Figuras 329 e 32h representam as micrografias do ZnO/C/PE, com
nitidez, observa-se a presenca de ZnO na superficie do C/PE como aglomerados brilhantes com
tamanhos variados distribuidos de forma nao uniforme (Figura 32g), enquanto que na Figura
32h exibe morfologia esférica uniforme, distribuicdo regular do ZnO aderidas na superficie da
matriz (C/PE) com distribui¢do parcialmente homogénea. Na literatura, MOHAGHEGHIAN;
GHANEEI-MOTLAGH; AYAGH; SHIRZAD-SIBONI (2025) evidencia o preparo do ZnO/PE
cujos os resultados se assemelham ao descrito neste trabalho.

A Figura 33 representa resultados de EDS/mapeamento da PE, C/PE, PAE/C/PE e
ZnO/C/PE com ampliacdo de 5000x e o Quadro 9 as porcentagens atdbmicas semiquantitativas

obtida por EDS para as mesmas amostras.
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Figura 33 - Imagens de EDS e mapeamento da (a, b) PE, (c, d) C/PE, (e, f) PAE/C/PE e (g, h)
ZnO/C/PE.

Fonte: proprio autor.

As imagens da micrografia do mapeamento foram analisadas a partir de areas definidas,
onde mostram a estrutura fisica e a composi¢do elementar da PE (a e b), a predominancia dos
elementos é indicada pelas cores. Na Figura 33b, correspondente a PE, observam-se particulas
irregulares, lamelares e com porosidade aparente mas com coloragdes diferentes que indicam a
presenca do aluminio (amarelo) e silicio (azul). De acordo com a imagem, nota-se que o silicio
e 0 aluminio estdo presentes de forma homogénea na amostra. Nota-se no Quadro 9 que ap6s
0 oxigénio, o silicio é o elemento presente em maior quantidade na PE, conforme observado no

resultado de DRX, onde a fase SiO- foi identificada em grandes quantidades.



84

Quadro 9 - Porcentagem atdbmica semiquantitativa obtida por EDS para as amostras: PE,
C/PE, PAE/C/PE e ZnO/C/PE.
Elemento Porcentagem atdbmica semiquantitativa obtida por EDS

PE C/PE PAE/C/PE ZnOIC/PE PAE/C/PE ZnO/C/PE

P1 P2 P1 P2

C 1309 54,64 4689 - S
0 51,11 30,30 30,00 23,90 - 4516
Na 103 0,36 2,00 45,92

Al 529 2,16 2,30 2,44 1393 548 16,85 -
Si 26,82 1091 11,04 11,85 8216 21,71 6823 0,08
K 224 093 0,86 1,03 I
Fe 042 0,70 1,57
Zn S — 3,90 14,86 135 64,84 1492 5476
Mg (7.7 S — 256 7,97 - e

Fonte: préprio autor.

Nas Figuras 33c e 33d, correspondem ao C/PE, observa-se a presenca do silicio junto
ao carvao, o que comprova a presenca de carvao sobre a PE. No Quadro 9 pode-se observar um
aumento no teor de carbono na amostra C/PE em relacdo a PE e também reducéo nos teores de
todos os elementos identificados (O, Na, Al, Si, K e Fe), o que reforca os resultados que
comprovam o revestimento da PE com carvéo.

Nas imagens das amostras PAE/C/PE e ZnO/C/PE (Figuras 33f e 33h), observa-se
particulas de PAE e ZnO (cor rosa) distribuidas de forma heterogénea na superficie do C/PE,
rica em silicio que esta indicado em azul. A presenca de PAE e ZnO, também foi reforcada
pelos resultados apresentados no Quadro 9, onde as imagens dos fotocatalisadores PAE/C/PE
e ZnO/C/PE apresentaram 3,9 e 14,86% de zinco, respectivamente. Analise da porcentagem
atdbmica semiquantitativa por EDS também foi realizada para os pontos 1 e 2 marcados nas
imagens “e” e “g” da Figura 33, as quais indicam ser particulas de PAE/ZnO e a superficie do
C/PE, respectivamente. Esta hipotese é confirmada ndo somente pelas imagens de mapeamento,
mas também pelos resultados apresentados na Quadro 9, onde nota-se que no ponto 1 das
imagens “e” e “g” o teor de silicio € maior e no ponto 2, a predominancia ¢ do elemento zinco.
Estes resultados mostram que tanto o PAE quanto o ZnO foram suportados na superficie do
C/PE.
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4.3.5 Andlise elementar CHNS

O Quadro 10 apresenta os resultados de anélise elementar CHNS para as amostras C/PE,
C/PE 300 e PAE/C/PE.

Quadro 10 - Valores da anélise elementar (CHNS).

Amostras C (%) H (%) N (%) S (%)
C/PE 26,57 0,00 0,00 0,00

C/PE 300 23,115 0,00 0,00 0,00

PAE/C/PE 20,995 0,00 0,00 0,00

Fonte: préprio autor.

Observa-se que o carbono é o principal elemento presente nas trés amostras: C/PE, C/PE
300 (carvéo/ perlita expandida submetida a calcinacdo a 300 °C) e PAE/C/PE. O teor de carbono
diminui ao longo da modificacdo das amostras, passando de 26,57% para 23,115% e 20,995%,
respectivamente. A diminuicao observada de C/PE a C/PE300 pode estar associada, a oxidacao
da superficie do carvdo durante o tratamento térmico na presenga de oxigénio. Em seguida, a
reducdo observada na amostra PAE/C/PE pode ser devido a impregnagdo de um componente

essencialmente inorganico, que diminui a fracdo carbonacea da matriz.
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4.3.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de biocarvdo, PE e C/PE foram caracterizadas por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados estéo apresentados na Figura
34.

Figura 34 - Espectro FTIR do (a) biocarvéo, (b) PE e C/PE.

1A — Biocarvéo
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Fonte: proprio autor.

A Figura 34 mostra o espectro de FTIR do biocarvéo, registrado na faixa de 4.000 a 400
cm?, no qual foram identificadas bandas atribuidas & diferentes grupos funcionais. A banda
larga e intensa em 3435 cm™! ¢ atribuida ao estiramento da ligacdo O—H, indicando a presenca
de grupos hidroxila associados a alcoois, acidos e fendis ou ainda a agua adsorvida na superficie
do carvdo (KUMAR; MISHRA; UPADHYAY, 2019). A banda em 3031 cm™ pode estar

relacionada ao estiramento C—H de ligacOes aromaticas, sugerindo a presenca de estruturas
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aromaticas residuais, enquanto que as bandas em 2940, 2887 ¢ 2820 cm™ correspondem ao
estiramento C—H de grupos metila e metileno (-CHs e —-CH>-), indicando a presenca de cadeias
alifaticas remanescentes. A banda em 1704 cm™ é atribuida ao estiramento da ligagdo C=0,
caracteristica de grupos carbonilicos, como acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos ou ésteres,
que podem ser produtos da decomposicao térmica da biomassa durante a pirélise. As bandas
em 1633 e 1525 cm™ podem estar associadas ao estiramento C=C de anéis aromaticos e/ou ao
estiramento assimétrico de grupo carboxilato —COO™ (DOSHI; SRIVASTAVA; PATHAK;
DIKSHIT, 2014).

A banda em 1329 cm™! pode estar relacionada ao estiramento C—N de aminas ou C-O
de alcoois ou fendis. As bandas em 1141 ¢ 1053 cm™ correspondem ao estiramento da ligacao
C=0, comum em alcoois, fenois e éteres, presentes originalmente no liquido pirolenhoso.
Enquanto que a banda em 742 cm™! esta associada a deformacao fora do plano das ligacdes C—
H em anéis aromaticos substituidos, apresentando baixa intensidade, possivelmente devido a
sua associacdo com elétrons 1. SURESH BABU et al., (2024), em seu trabalho sobre a producao
de biocarvéo a partir de biomassa residual usando pirolise lenta, investigaram sobre os efeitos
da temperatura de pirdlise e do tempo de retencdo no rendimento e nas propriedades do
biocarvao. Por meio da anélise de FTIR, os autores obtiveram espectros semelhantes ao
apresentado na Figura 34a, reforcando a presenca de estruturas aromaticas no biocarvéo.
Resultados similares também foram relatados por TOMCZYK; SOKOLOWSKA; BOGUTA,
(2020), bem como por JANU et al., (2021), os quais observaram que os biocarvdes gerados por
pirdlise exibem bandas caracteristicas em torno de 3000-3600 cm™ (O—H), 2900 cm™ (C—H),
~1735 cm™ (C=0), ~1600 cm™! (C=C aromaticos) e ~1238 cm™! (C-O-C).

No espectro de absorcdo do FTIR da perlita expandida (PE), observam-se bandas
caracteristicas localizadas nas regides de 452, 787, 900—1053 e 3300-3600 cm ', as quais estdo
associadas, respectivamente, as vibracoes de flexao do grupo O-Si-0O, ao estiramento simétrico
das ligacdes Si—O-All tipicas de estruturas de aluminossilicatos, ao estiramento assimétrico de
Si—O-Si e possivelmente de ligagdes Si—O-metal, bem como as vibracdes de estiramento dos
grupos hidroxila (-OH) remanescentes, resultantes do processo de expansdo térmica da perlita.
A estrutura quimica da perlita expandida (PE) apresenta uma amplia¢do na regido entre 4000 e
1000 cm™ e as bandas caracteristicas evidenciam sua composicao caracteristica. A banda larga
centrada em 3453 cm é atribuida as vibragdes de estiramento O-H dos grupos Si-OH indicando
a presenca de grupos hidroxilas na superficie do material. Estes resultados assemelham-se aos
resultados de caraterizacdo estudada por RAJI et al., (2019), ALMEIDA; SILVA,
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DAMASCENO; FERNANDES (2019). Uma inflexdo em torno de 1633 cm™ esta relacionada
a vibragdo angular de OH da molécula de 4gua adsorvida.

A faixa de 500 cm™ a 1500 cm™! € caracterizada pela presenga das principais estruturas
de absor¢do, com uma banda intensa em aproximadamente 1053 cm™ ¢ uma banda intenso em
torno de 1135 cm™. A banda intensa em 1053 cm™ e 787 cm™ correspondem ao estiramento
assimétrico e simétrico das ligagdes Si-O-Si ou Al-O-Si, oriundas do processo de condensagdo
dos grupos silanol (Si—OH) em ligacdes siloxano (Si—O-Si ou Si—O-Al), o qual ocorre durante
a etapa de expansao térmica da perlita (DE OLIVEIRA et al., 2019). A banda em torno de 452
cm™! ¢ atribuida a vibragdo de flexdo da ligagao Si—O e Al-O-, respectivamente. Resultados
semelhantes foram relatados por VICENTIN; DA ROCHA (2021) e DE OLIVEIRA et al.,
(2019), e confirmam a presenca de uma matriz amorfa silicatada hidratada, tipica da perlita
natural.

Para o espectro do C/PE reflete as mudancas estruturais e quimicas, indicando
transformacdes térmicas. Observa-se na banda 3437 cm™ ligeiro deslocamento com menor
intensidade do que na perlita pura (3453 cm™) que é devido a desidroxilacéo parcial durante a
pirdlise a 500° C. Na banda de 1069 cm™ o estiramento assimétrico Si-O-Si pode indicar
modificagdes na rede silicatada devido a carbonizagdo e/ou interacdo com compostos do bio-
dleo, enquanto que na banda 787 cm™ permanece bem definido como sinal que a estrutura
basica da perlita (aluminossilicatos) foi mantida, apesar do tratamento térmico e tem
correspondéncia com a banda mais intensa e definida com 452 cm™ que correspondem a —O-Si
ou Al-O- em relacdo a perlita pura pode estar relacionada a modificacdes estruturais mais
profundas, como a reorganizacao da rede tetraédrica (HUANG et al., 2023; VICENTIN; DA
ROCHA, 2021). Na caracterizacdo a PE e C/PE observa-se a auséncia de bandas organicas (C-
H, C=0, etc.), bandas tipicas dos grupos organicos como C-H (2800-3000 cm™) ou C=0
(~1700 cm™) que esta relacionado aos compostos volateis do bio-6leo que foram eliminados
durante a pir6lise, indicando a formacéo de um carvao inorganico estavel.

Os resultados do FTIR obtido para a PE e C/PE se assemelham com os resultados dos
autores CELEN; BALCIK TAMER; BERBER, (2024); SILVA et al., (2021) obtido nos seus

trabalhos abordando sobre a perlita expandida e seus compositos.

4.3.7 Analise de Area Superficial Especifica (BET)
Os resultados da andlise de area superficial especifica utilizando a metodologia BET
permitem a avaliacdo da modificacdo da area superficial dos materiais. A Figura 35 apresenta

as isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 e a distribuicdo de poros obtidas pelo método BJH.



Figura 35 - (a) Isoterma de adsorcao/dessorcao
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Observa-se que as isotermas seguem, em sua maioria, o tipo IV, de acordo com a

classificagdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015), indicando materiais mesoporosos, embora

ZnO e PE, mostram comportamento de s6lidos ndo porosos. A PE apresenta volume adsorvido

baixo (~0-2 cm3g™?) indicando baixa porosidade e éarea superficial reduzida com poros

macroscopicos nao acessiveis ao N, esses resultados se assemelham ao ZnO exceto na sua drea

superficial. Para o C/PE ha um aumento no volume de adsorgdo (~20—40 cm3gt) com estrutura

porosa, a area superficial baixa. J& o PAE/C/PE apresenta volume de adsorcao ainda maior (~50

cmig?l). A adicdo do PAE no C/PE favorece a formagdo de uma estrutura porosa, com

heterogeneidade superficial que aumentam a captacdo de moléculas com capacidade de

adsorcdo, e finalmente o C/PE300 tem maior o volume de adsorcdo (~80 cm3g-!) em

comparagao aos outros materiais. Provavelmente a segunda carbonizagdo em ar favoreceu a

desobstrucdo de poros e aumentou a area superficial.

Os valores da area superficial especifica, volum

séo apresentados no Quadro 11.

e e diametro de poros para cada amostra,

Quadro 11 - Valores da area superficial BET, volume e diametro de poros obtidos para a PE,
C/PE, C/PE 300, PAE/C/PE e ZnO.

Amostras Area superficial Volume de poro  Diametro do poro

(m’g™) (cmg™) (nm)
PAE* 2

PE 1.2 0,33 x 102 3,21
C/IPE 155 2,71x 102 4,89
C/PE 300 216 3,91 x 102 3,76
PAE/C/PE 107.4 2,41 x 102 3,17
ZnO 4.6 1,06 x 1072 3,21

* Almeida et al., (2023). Fonte

: préprio autor.



90

Observa-se que o resultado da area superficial para a PE é extremamente baixa, por ser
uma material de origem vitrea com baixa porosidade intrinseca. Por outro lado, o compdsito
C/PE possui area superficial igual a 155 m?g™, valor 129 vezes maior do que a area superficial
da PE. Este aumento esta relacionado com a camada de carvao formada sobre a superficie da
PE, o qual possui maior volume de poros (2,71 x 102 cm®gt) em relagdo a PE (0,33 x 102 cm®g”
1Y, Este aumento se deve a natureza carbonacea, e que certamente durante o processo de pirdlise
do bio-bleo, ocorreu a formacéo de poros na estrutura do carvdo. A amostra C/PE 300, obtida
a partir do tratamento térmico do C/PE a 300 °C em atmosfera oxidante, apresentou maior area
superficial (216 m?g™) e volume de poros (3,91 x 102 cm®g?). Este aumento pode estar
relacionado com a desobstrucao de poros na amostra C/PE, ocorrida pela oxidacdo de espécies
quimicas remanescentes na estrutura do carvdo ap0s decomposicdo térmica do bio-6leo
(HANDISO; P4aKKONEN; WILSON, 2024). Por outro lado, a incorporacao do p6 de aciaria
elétrica (PAE) ao compésito carbonizado (C/PE) reduziu a area superficial para 107,4 m2/g.
Esse efeito pode ser explicado pela obstrucdo dos poros ou pela presenca de particulas metalicas
do PAE, que agem como bloqueadores fisicos da superficie porosa. O PAE segundo ALMEIDA
et al., (2023) tem area superficial pequena (2 m?g™). Ja o ZnO puro apresentou uma area
superficial de apenas 4,6 m?g, valor tipico de 6xido de zinco, e normalmente, as nanoestruturas
de ZnO apresentam uma area superficial entre de 3 m?/g e 50 m?/g (MONDAL; ISLAM;
SINGH; SHARMA, 2022), contudo, apresenta baixa porosidade, o que justifica sua limitacdo
como adsorvente, embora mantenha boa atividade fotocatalitica quando disperso em matrizes

com maior area superficial.

4.3.8 Quantificacdo de grupos acidos e basicos e valores de pHpcz

Pode-se observar no Quadro 12, a quantificacdo das fungdes superficiais acidas e
basicas das amostras e os valores de pHpcz para o PAE, C/PE, C/PE 300, PAE/C/PE e
ZnO/C/PE.
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Quadro 12 - Valores de pHpcz e Nimero de Funces Acidas e Basicas do Biocarvio, PAE,
C/PE, C/PE 300, PAE/C/PE e ZnO/C/PE.
Amostras  pHpcz Numero de Numero de

fungbes basicas  fungdes &cidas  Numero total de funcbes

Biocarvéo - 9,83 4,53 14,37
PAE 11,1 - - -
CIPE 4,36 0,63 0,00 0,63

C/PE 300 2,64 0,10 2,99 3,09

PAE/C/PE 10,9 2,45 1,38 3,83

ZnO/C/PE 7,14 2,60 1,84 4,44

Fonte: proprio autor.

O valor de pHpcz obtido para o0 PAE mostra que este residuo possui carga superficial
neutra em pH 11,1, um valor alto. Este resultado certamente esta relacionado com a presenca
de MgO, um 6xido bésico, que forma Mg(OH)2 quando colocado em meio aquoso. Desta forma,
0 PAE possui carga superficial positiva em pH menor do que 11,1 e carga superficial negativa
em valores maiores do que 11,1. Por outro lado, os compositos C/PE e C/PE 300 apresentam
valores de pHpcz iguais a 4,36 e 2,64, respectivamente. O menor valor obtido para a amostra
C/PE 300, esta relacionado com a presenca de maior nimero de funcdes acidas em sua
superficie, conforme apresentado no Quadro 12. Estas funcbes formaram-se durante o
tratamento térmico da amostra C/PE realizado a 300 graus em atmosfera oxidante, que pode ter
ocasionado a formacéo de grupos funcionais do tipo carboxilicos, fendis, lactonas, entre outros.
Por outro lado, a amostra C/PE ndo apresenta funcbes acidas, e 0,63 de funcBes basicas. No
Quadro 12 também pode-se observar que apds a impregnacao do PAE e ZnO no compdsito
C/PE, houve um aumento nos valores do pHpcz para os fotocatalisadores PAE/C/PE e
ZnOI/C/PE, principalmente para aquele impregnado com o PAE. Este maior aumento,
certamente esta relacionado com a presenca de MgO no residuo. Nota-se também que o0s
fotocatalisadores possuem funcgdes cidas e basicas, sendo que a concentragdo dessas ultimas

estdo presentes em maior quantidade.

4.4  Reacg0es fotocataliticas utilizando fotocatalisadores de baixa densidade
4.4.1 Testes preliminares de adsorgao
Antes de se realizar as reagdes fotocataliticas, foram realizados testes de adsorc¢do para

avaliar a eficiéncia de remoc¢do do contaminante (corante PR). De acordo com os graficos da
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Figura 36, observa-se o comportamento de adsorgao do corante PR pelas amostras C/PE e C/PE
300.

Figura 36 - Cinética de adsorcio do corante PR (40 mgL™) pelos materiais C/PE e C/PE 300.
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Fonte: préprio autor.

De acordo com dados da Figura 36, observa-se resultados diferentes para os testes de
adsorcéo do PR pelas amostras C/PE e C/PE 300. Durante 24h de adsorcao, o material C/PE
apresentou baixa taxa de descoloragédo do corante PR, cerca de 1%. Esse resultado sugere que
0 material possui baixa area superficial, o que pode ter desfavorecido o processo de adsorcao.
No entanto a resultado de area superficial especifica, mostra que o C/PE possui area superficial
igual & 155 m?g?, e desta forma seria esperado maior capacidade adsortiva do corante. A baixa
capacidade para adsorver o corante PR pode estar relacionado com a auséncia de grupos acidos
na superficie e predominancia da presenca de grupos basicos (Quadro 12). A superficie com
carater basico tende a apresentar densidade eletrdnica negativa, o que resulta em repulsao
eletrostatica com o corante aniénico PR, o que inibe fortemente a adsorcdo. A auséncia de
grupos funcionais acidos, capazes de interagir quimicamente com as moléculas-alvo, impede
outros tipos de interacdo, tais como ligacdo de hidrogénio e dipolo-dipolo (HOANG et al.,
2025). Como o C/PE é quimicamente inerte do ponto de vista acido, ele ndo oferece grupos
doadores ou receptores de prétons que possam promover tais interacbes. Por outro lado, a
amostra C/PE 300, adsorveu cerca de 60% do corante apds 30h de contato. Esta maior adsorcao
esta relacionada com a maior area superficial (216 m?g™) e presenca de grupos funcionais
acidos e praticamente auséncia de grupos basicos (Quadro 12). Os grupos &cidos, tornam a

superficie do material carregada positivamente em pH baixo, devido a protonacgdo dos grupos
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acidos. Desta forma, a adsorcéo de moléculas carregadas negativamente, como o corante PR é
favorecida.

Na cinética de adsorcdo (Figura 36) nota-se que a adsorcao € mais rapida durante as 2,5
horas e depois a velocidade diminui e permanece constante até 26h de contato. Este tempo
longo de adsorcdo, indica que o processo pode ser fisico. Apds 24h de adsor¢do, observa-se
uma tendéncia a estabilizacdo, ou seja, a capacidade de adsor¢do diminui progressivamente,
aproximando-se do equilibrio.

A Figura 37 apresenta as reagdes fotocataliticas do corante PR (40 mgL™) realizadas
com os fotocatalisadores: PAE, PAE/C/PE e ZnO/C/PE.

Figura 37- Reac0es fotocataliticas do PAE, PAE/C/PE e ZnO/C/PE com o corante PR (40
mgL™).
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Fonte: préprio autor.

Observa-se na Figura 37 que durante as 24h de testes de adsor¢éo, 0 PAE nédo apresentou
resultado significativo, adsorvendo apenas 3% do corante. O PAE/C/PE e ZnO/C/PE
apresentaram 30% e 19% de adsorcdo, respectivamente. Diante desses resultados, de acordo
com ALMEIDA et al., (2023), o PAE apresenta baixa area superficial (2 m2gt), menos poros,
enquanto que, o PAE/C/PE ¢ favorecida a adsor¢ao por apresentar estrutura conjunta do PAE e
C/PE com boa éarea superficial (107,4 m?g?), mais porosa e sitios ativos favorecendo boa
interacdo fisica com as moléculas do corante, e 0 ZnO/C/PE apresentou uma porcentagem
moderadamente baixa devido ao possivel bloqueio superficial do ZnO puro. Apé6s 24h de
adsorcdo, a lampada foi acionada e a reacdo fotocatalitica foi iniciada. Os resultados das reaces
realizadas com o PAE, PAE/C/PE e ZnO/C/PE apresentaram descoloragdo do corante PR em

30, 20 e 77%, respectivamente, confirmando a fotossensibilidade destes compostos a radiacao
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UV. E notéavel que, quando utilizado o PAE puro, este foi responsavel por descoloracdo em
torno de 30%, enquanto que, o PAE/C/PE descolorou em 20%. Estes resultados estdo
relacionados com a quantidade do ZnQ presentes no meio racional. O fotocatalisador ZnO/C/PE
apresentou alta eficiéncia (77%) devido a presenca do ZnO puro no C/PE que é um 6timo
fotocatalisador devido a estrutura semicondutora (band gap ~3,3eV), que permite a geragao
eficiente de pares elétron-lacuna (e/h*) sob luz UV, possui alta atividade e estabilidade
quimica, sendo favoravel a absorcédo eficiente da luz UV facilitando a formacdo de radicais
ativos (*OH) (PETER et al., 2023). Ainda na Figura 37, nota-se que os resultados das reacoes
fotocataliticas apresentam certa linearidade, 0 que permite assumir que as rea¢fes possuem
cinética pseudo-ordem zero em relacdo a concentracdo do corante. Desta forma, pode calcular
as constantes de velocidade das reacGes pela coeficiente angular das retas apds linearizacéo.

A Figura 38 apresenta a porcentagem de descoloracdo do PR empregando os materiais
produzidos.

Figura 38 - Porcentagem de descoloracio do corante PR (40 mgL™) utilizando PAE, C/PE,
C/PE 300, PAE/C/PE e ZnOIC/PE.
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Fonte: proprio autor.

Os resultados apresentados mostram diferencas significativas entre os materiais testados
quanto a descoloracdo do corante PR, evidenciando a contribuicdo especifica de cada
fotocatalisador para 0s processos de adsor¢édo e fotocatélise. O material ZnO/C/PE foi 0 mais
eficiente, alcancando 96% de descoloracdo total, dos quais 77% atribuidos & fotocatéalise,
confirmando a alta atividade do ZnO como semicondutor na geracdo de espécies reativas sob
radiagdo. Em contraste, o0 compdsito PAE/C/PE apresentou 50% de descoloracdo total, com

30% por adsorcédo e 20% por fotocatalise, sugerindo que embora o PAE e o carvdo aumentem
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a area superficial e favorecam a captura inicial do corante, sua atividade fotocatalitica é limitada
atuando mais como suporte do que como catalisador ativo. J& o material C/PE 300, atingiu 60%
de descoloracdo exclusivamente por adsorcdo, indicando que o tratamento térmico
potencializou a porosidade e a afinidade superficial com o corante PR, sem conferir capacidade
fotocatalitica.

O C/PE praticamente ndo apresentou eficiéncia (1%), assim como o PAE puro, cuja
adsorcédo foi minima (3% adsorcao e 30% fotocatalise, totalizando 33%). Isso evidencia que a
combinacéo sinérgica de ZnO com suportes como carvao e perlita expandida é essencial para
maximizar o desempenho fotocatalitico, enquanto a modificacéo térmica do carvdo aumenta a
eficiéncia adsorvente, mas ndo confere atividade fotocatalitica. Portanto, a eficiéncia global
depende tanto da presenca de um semicondutor ativo quanto da capacidade de adsorcdo dos
suportes, sendo que a combinacdo ZnO/C/PE foi a mais promissora no processo de
descoloragdo do PR. Apesar do fotocatalisador PAE/C/PE ter apresentado menor atividade
fotocatalitica para descolorir o PR do que o PAE, ele apresentou melhor capacidade de
adsorcéo, e desta forma, possui maior capacidade de descontaminacdo de um efluente, pois
apresenta dois efeitos sinérgicos, adsorc¢do e atividade fotocatalitica. Por se tratar de um residuo,
0 PAE combinado com o C/PE é uma opcdo interessante, pois apresenta eficiéncia
fotocatalitica, capacidade de adsorc¢do e pode ser recuperado facilmente ap6s aplicacéo, devido
sua baixa densidade e capacidade flotacdo em meio aquoso.

4.4.2 Reac0Oes de Reuso dos fotocatalisadores

Testes de reuso foram realizados com os fotocatalisadores PAE/C/PE e ZnO/C/PE para
avaliar sua eficiéncia na descoloragdo do corante PR em varios ciclos cataliticos. Os resultados
para o PAE/C/PE e ZnO/C/PE estéo apresentados nas Figura 39 e Figura 41, respectivamente.

Figura 39 - Reacdes fotocataliticas de reuso do PAE/C/PE na descoloragdo do corante PR (40
mgL™).
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Os resultados apresentados na Figura 39a mostram que o fotocatalisador PAE/C/PE
possui uma capacidade significativa de descoloracdo do corante PR com destaque para a reacéo
1, onde a adsorc¢éo contribuiu com 30% e a fotocatalise com 20%, totalizando 50% de remocao.
Porém nota-se uma reducdo na capacidade de adsorcdo e na atividade fotocatalitica do
PAE/C/PE com o seu reuso, sendo que na quarta reacdo o fotocatalisador ndo apresentou
nenhum capacidade para descolorir a solu¢éo do corante PR. Na Figura 39b, pode-se observar
que a capacidade de adsorcdo reduz de 30 para 20, e 1%, nas reacGes 1, 2, 3 e 4,
respectivamente. A eficiéncia fotocatalitica também reduz de 20 para 13 e 1, nas reacles 1, 3 e
4 respectivamente, até praticamente ficar inativa na reacdo 4, indicando perda progressiva da
atividade, tanto adsorvente quanto fotocatalitica. Essa reducdo pode estar relacionada a
saturacdo das superficies ativas, bloqueio de sitios por residuos do corante ou alteracdo da
morfologia e estrutura superficial do material apds repetidos usos, limitando a geracdo de
espécies reativas e a captura eficiente dos contaminantes. Outra hipétese para a reducdo na
atividade fotocatalitica é a lixiviacdo das particulas de PAE da superficie do fotocatalisador.
Este resultado € confirmado pelos resultados de FRX (Quadro 13) obtidos para o fotocatalisador
PAE/C/PE antes e ap0s quatro reacdes de reuso. Os resultados apresentados no Quadro 13
mostram que depois dos 4 ciclos de reagéo o teor de Zn diminuiu de 9,38 para 2,96% enquanto
que o teor de Si aumentou de 38,88 para 46,41%, comprovando que houve lixiviagdo das
particulas de PAE na superficie do fotocatalisador PAE/C/PE.

Quadro 13 - Fluorescéncia de raios X do PAE/C/PE antes e ap6s 4 ciclos de reacao.

Amostra Elementos (%)

Mg Al Si K Fe Zn

PAE/C/PE 2,97 4,82 38,88 2,24 4,76 9,38
PAE/C/PE(4x) 0,54 6,40 46,41 0.00 3,73 2,96

Fonte: préprio autor.
Os resultados da Figura 40 apresentam a linearizacéo das curvas de descoloracdo do PR

nos diferentes ciclos cataliticos.



97

Figura 40 - Curvas de linearizacdo do modelo cinético de pseudo-ordem zero para as reacoes
fotocataliticas de reuso do PAE/C/PE na descoloragio do corante PR (40 mgL™).
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Fonte: préprio autor.

Para avaliar a cinética da descoloracdo do PR, foram elaboradas curvas de Ci/Co a0
longo do tempo de reacdo. Os resultados lineares apresentados na Figura 40, confirmam que a
reacdo segue uma cinética de pseudo-ordem zero em relacdo a concentracdo do corante. Os
valores obtidos para a constante cinética (k) no 1°, 2°, 3° e 4° ciclo catalitico foram,
respectivamente: 0,0413; 0,0305; 0,0176; 0,001h™. Estes valores confirmam a reducio da
atividade fotocatalitica do PAE/C/PE a medida que o material foi reutilizado em até quatro
reacoes.

A Figura 41 representa a porcentagem de descoloracdo do corante PR nas reacdes
fotocataliticas de reuso do ZnO/C/PE.

Figura 41 - (a) Reagdes fotocataliticas de reuso do ZnO/C/PE e (b) descoloragdo do corante
PR (40 mgL™).
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Observa-se que o fotocatalisador ZnO/C/PE apresenta um bom desempenho
fotocatalitico em cinco ciclos consecutivos de remocédo do corante PR, discriminando os testes
da adsorcéo e da reacédo fotocatalitica. Na Reacédo 1, observa-se melhor eficiéncia, com 96% de
descoloracdo total, sendo 77% atribuidos a fotocatalise e 19% a adsorcdo, revelando a alta
atividade inicial do ZnO na geracdo de radicais reativos e uma contribuicéo significativa da
superficie adsorvente. A partir da Reacdo 2, ocorre uma queda acentuada na capacidade de
adsorcédo (reduzida a 4%) e, nas reacOes seguintes, praticamente nula (1%), indicando rapida
saturacdo dos sitios adsorventes. Em relacdo a atividade fotocatalitica do ZnO/C/PE, nota-se
uma diminuicdo a medida que o fotocatalisador € reutilizado. Na Figura 41b, percebe-se
claramente a reducdo da capacidade de adsorcdo e eficiéncia fotocatalitica, sendo que esta
ultima, reduz de 77 para 40% entre as reacfes 1 e 5. Apesar desta reducdo, pode-se dizer que o
fotocatalisador ZnO/C/PE ainda apresenta boa atividade ap6s o quarto ciclo de reuso.

Os resultados da Figura 42 apresentam a linearizacdo das curvas de descoloracdo do PR
nos diferentes ciclos cataliticos.

Figura 42 - Curvas de linearizacdo do modelo cinético de pseudo-ordem zero para as reacdes
fotocataliticas de reuso do ZnO/C/PE na descoloragédo do corante PR (40 mgL™1).
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Fonte: proprio autor.

A cinética do processo foi avaliada utilizando o modelo de pseudo-ordem zero, cuja
equacdo linearizada foi aplicada aos dados experimentais. Os valores das constantes de
descoloracdo do PR (Figura 42), confirmam a reducdo na velocidade e eficiéncia do
fotocatalisador nas reagdes de reuso.

No inicio e no final das reacdes de reuso dos fotocatalisadores PAE/C/PE e ZnO/C/PE,

foram medidos os valores de turbidez das solugfes do corante PR (Quadro 14).



99

Quadro 14 - Valores de turbidez das solucbes do corante PR antes e apds as reacOes
fotocataliticas de reuso dos fotocatalisadores PAE/C/PE e ZnO/C/PE.
Turbidez (NTU)

Amostra Inicio Final

R1 R2 R3 R4 R5
PAE/C/IPE 23 529 398 324 308
ZnOJ/CIPE 25 580 410 418 358 274

Fonte: proprio autor.

Os resultados apresentados no Quadro 14 mostram que apos as reacdes de reuso dos
fotocatalisadores PAE/C/PE e ZnO/C/PE houve diminuicdo na turbidez das soluc@es do inicio
do corante. Estes resultados indicam que durante as reaces houve lixiviacdo de particulas do
PAE e ZnO dos fotocatalisadores de baixa densidade. Este resultado explica a reducdo de
atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores quando os mesmo foram reutilizados em até 5
reacOes, uma vez que a quantidade de PAE e ZnO nos fotocatalisadores diminuiu com o uso
dos mesmos.

Com o objetivo de comprovar mais uma vez que houve lixiviacao de particulas de PAE
e ZnO dos fotocatalisadores PAE/C/PE e ZnO/C/PE, respectivamente, apOs a primeira reacao
os fotocatalisadores foram separados da solucdo do corante utilizando-se uma peneira. A
solugdo resultante teve a concentragdo de corante corrigida para 40 mgL™ e uma nova reacéo
fotocatalitica foi realizada na presenca da radiacdo UV (poténcia de 51 W). A Figura 43
apresenta os resultados destas reacoes.

A Figura 43 representa o resultado das reacdes realizadas como o lixiviado apds uso dos
fotocatalisadores PAE/C/PE e ZnO/C/PE.
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Figura 43 — Reacdes fotocataliticas realizadas com os lixiviado dos fotocatalisadores (a)
PAE/C/PE e (b) ZnO/C/PE para descoloracéo do PR 40 mgL™.
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Fonte: proprio autor.

Observa-se que as reacdes realizadas com os lixiviados do PAE/C/PE e ZnO/C/PE,
apresentaram eficiéncia de 41 e 90%, respectivamente, para descolorir o corante PR. Uma vez
gue o corante PR ¢ estavel a radiacdo UV (Figura 21), pode-se concluir que a descoloracédo
observada na Figura 43 esta relacionada com a presenca de PAE e ZnO no meio reacional
devido a lixiviagédo dos fotocatalisadores de baixa densidade. Estes resultados corroboram com
aqueles obtidos por FRX (Quadro 13) e de turbidez das solucBes finais ap6s cada reagdo
(Quadro 14).

4.4.3 Reacdes realizadas em matriz de agua do rio

Para avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores em uma matriz mais complexa e diferente
de agua destilada, reac6es foram realizadas utilizando agua de rio para preparar a solu¢do do
corante PR 40 mgL™.

A Figura 44 apresenta os resultados dos testes de adsor¢do e da reagdo fotocatalitica da
solucdo do corante preparada em agua de rio, utilizando os fotocatalisadores PAE/C/PE e
ZnO/C/PE.
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Figura 44 - Adsorcdo e reacOes fotocataliticas do PAE/C/PE e ZnO/C/PE para descolorir o
corante PR (40 mgL™!) presente em &gua de rio.
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Observa-se, na Figura 44, que no teste de adsorcdo realizado por 12 horas, 0
fotocatalisador PAE/C/PE apresentou 23% de capacidade para descolorir a solu¢do do PR,
enquanto o ZnO/C/PE apresentou 16%. Apds esse periodo, a lampada UV foi acionada,
iniciando a reacao fotocatalitica, cujos resultados indicaram 77% de descoloracdo do corante
quando o PAE/C/PE foi utilizado e 84% na reagdo com o ZnO/C/PE.

A maior eficiéncia do ZnO/C/PE deve-se principalmente a presenca de ZnO puro
utilizado na obtencéao do fotocatalisador em relacdo ao PAE que menor quantidade de ZnO.

A figura 45 apresenta os resultados comparativos das reacfes fotocataliticas do
PAE/C/PE e ZnOIC/PE com a solucdo do corante PR preparada em &gua de rio e agua
deionizada.
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Figura 45 - Reacdes fotocataliticas do PAE/C/PE e ZnO/C/PE com soluc¢éo de corante PR (40
mgL!) em dgua de rio e dgua deionizada.
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Fonte: préprio autor.
Pode-se observar na Figura 45 que o fotocatalisador PAE/C/PE promoveu 30% de
descoloracao da solucdo do corante PR preparada em agua deionizada e 59%, em agua de rio.
Ja o fotocatalisador ZnO/C/PE apresentou 95% de descolora¢do na solu¢do em dgua deionizada
e 99% em Aagua de rio. Para entender tal diferenca as aguas de rio e deionizada foram
caracterizadas quanto ao pH, temperatura, turbidez, condutividade elétrica, solidos sollveis e
solidos totais. Estes resultados sdo apresentados no Quadro 15.

Quadro 15 - Caracteristicas fisico-quimicas das matrizes aquosas estudadas.

Parametro Agua do rio Agua deionizada
pH 7,3 5,98
Temperatura (°C) 25 25
Turbidez (NTU) 16,9 0,09
Condutividade (UP cm™) 82,26 3,46
Sélidos solaveis (ppm) 81 0
Sélidos totais (mg/L) 3400 0,06

Fonte: proprio autor.

Nota-se que a &gua de rio apresenta maiores valores dos parametros analisados em
relacdo a agua deionizada, conforme era esperado. Sendo assim, devido as caracteristicas fisico-
quimicas da &gua de rio e deionizada, esperava-se que as rea¢des realizadas na matriz, agua de
rio, apresentassem resultados menos eficientes, pois a maior turbidez, presenca de ions, solidos

dissolvidos e totais e possivelmente presenca de outros compostos organicos, podem interferir
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negativamente na eficiéncia fotocatalitica. Porém os resultados obtidos para ambos
catalisadores mostram o contrério, as reacdes em &gua de rio apresentaram maior eficiéncia.
De acordo com ALMEIDA et al., (2023) as reacdes fotocataliticas apresentam maior
eficiéncia em valores de pH mais elevados, uma vez que a presenca de ions hidroxila no meio
reacional contribui para a geragcdo de radicais hidroxila (*OH), devido a transferéncia de
elétrons para as lacunas presentes na banda de valéncia (BV) do semicondutor excitado. Sendo
assim, para avaliar a contribuicdo do pH do meio reacional na eficiéncia fotocatalitica dos
fotocatalisadores, a variacao de pH das reacoes foi avaliada. O Quadro 16 apresenta os valores
de pH monitorados durante as reacdes fotocataliticas do PAE/C/PE e ZnO/C/PE nas diferentes

matrizes aquosas.

Quadro 16 - Valores de pH da solucéo de corante nas diferentes matrizes aquosas durante as
reacOes fotocataliticas com PAE/C/PE e ZnO/C/PE.

Amostra Agua pH inicial pH apos 24h de pH final (28 e 30h de
adsorcéo reacgao)
PAE/C/PE Deionizada 6,2 8,4 8,4
Rio 7,5 9,7 9,7
ZnO/C/PE Deionizada 6,2 6 6
Rio 7,5 7 7

Fonte: proprio autor.

De acordo com o Quadro 16 observa-se que o PAE/C/PE aumenta os valores do pH
tanto da agua deionizada quanto a dgua de rio. Este aumento pode estar relacionado com a
presenca de fons basicos (como Ca?*, Mg?*, K*) no carvdo, o que promove o aumento do pH do
meio pela troca catibnica com ions H™ ou pela presenca de carbonatos deste cations. (AL-
HASANI et al., 2022). Outro fator que pode estar contribuindo para a elevacdo do pH quando
o fotocatalisador PAE/C/PE é utilizado, é a presenca de MgO no PAE. Este 6xido pode formar
Mg(OH). quando colocado em contato com &gua, e por sua vez o hidroxido de magnésio apesar
de ser muito pouco soltvel, ele é capaz de elevar o pH do meio e neutralizar compostos acidos
(DI LIBERTO; MALEKI; PACCHIONI, 2022; PETTAUER; BALDERMANN; EDER;
DIETZEL, 2024).

Mg(OH)2(s) = Mg?'(aq) + 20H (aq) Kps=5,61x10""2

Diante do exposto, nota-se que o fotocatalisador PAE/C/PE aumenta o pH das solucgdes
do corante PR quando dissolvido em agua deionizada e em agua de rio, sendo que esta ultima
apresentou maior valor de pH. Desta forma, pode-se explicar a melhor eficiéncia fotocatalitica

de ambos catalisadores quando utilizados para descolorir o PR presente em agua de rio, uma
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vez que em pH maiores a geracdo dos radicais eOH (responsavel pela oxidacdo da matéria
organica) é favorecida (ALMEIDA et al., 2023).

Sendo assim, os resultados obtidos mostram que foi possivel aproveitar os residuos PAE
e bio-6leo combinados com PE, um material inerte, ndo toxico e de baixo custo, para obter um
fotocatalisador de baixa densidade. Este catalizador apresentou 6tima eficiéncia fotocatalitica
em reacOes para descolorir a solugdo de preto remazol, tanto por processo de adsor¢do quanto
pela degradacéo do corante, uma vez que houve grande aumento de rea superficial ao se obter
0 composito C/PE. O fotocatalisador obtido com ZnO comercial (ZnO/C/PE) também
apresentou excelente atividade fotocatalitica, 0 que apresenta uma outra opc¢do de
fotocatalisador de baixa densidade. Este tipo de fotocatalisador possui como grande vantagem,
a facilidade de recuperacao apds uma reacao, possibilidade de reuso, menor custo operacional,
aproveitamento de residuos, o que contribui para a economia circular e alguns dos objetivos do
desenvolvimento sustentavel da ONU (6. Agua potavel e saneamento, 9. Inddstria inovacéo e

infraestrutura, 11. Cidades e comunidades sustentaveis, 12. Consumo e producéo responsaveis).
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5  CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que foi possivel preparar fotocatalisadores de alta e baixa
densidades a partir do residuos pé de aciaria elétrica (PAE), bio-6leo e com os materiais de
baixo custo, areia de construcdo civil e perlita expandida. Os resultados de caracterizacéo
mostram que foi possivel impregnar o PAE na superficie da areia como também impregnar o
PAE e 0 ZnO na superficie do C/PE preparado neste trabalho. Resultados de DRX mostram que
as principais fases presentes no PAE sdo ZnO e MgO, e no fotocatalisador PAE/C/PE e
ZnO/C/PE é 0 ZnO e carvdo amorfo, como também os resultados do FRX mostraram a
composi¢do dos materiais precursores, o que era esperado. As reacdes fotocataliticas mostram
que os materiais PAE, 20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A, PAE/C/PE, ZnO/C/PE possuem
atividade fotocatalitica para descolorir o corante téxtil preto remazol (PR), como também a
identificacdo de intermediarios pela degradacao do paracetamol utilizando o PAE e 60PAE/A.
Os fotocatalisadores PAE, 20PAE/A, 40PAE/A e 60PAE/A destacaram-se por sua eficiente
sedimentacdo (78 a 95%), enquanto os compositos PAE/C/PE e ZnO/C/PE apresentaram boa
flutuabilidade e aderéncia superficial, facilitando sua separacdo do meio reacional.

Os resultados demonstraram que todos os materiais sintetizados exibem desempenho
fotocatalitico satisfatério na degradacdo dos contaminantes-alvo, além de apresentarem
viabilidade de reuso e separacdo simples do meio reacional, caracteristicas desejaveis para
aplicacdo em larga escala.

Desta forma, conclui-se que os fotocatalisadores preparados de forma simples e
inovadora apresentaram alta eficiéncia fotocatalitica para descolorir o corante PR e degradar o
paracetamol.

Futuras investigacOes poderdo ampliar o escopo de poluentes avaliados e aprofundar o
entendimento dos mecanismos de degradacdo envolvidos, especialmente por meio de estudos
voltados a identificacdo de intermediarios reacionais e cinética de degradacédo, em colaboracéo

com grupos de pesquisa especializados em Quimica Orgéanica e Ambiental.
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