DU

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

MAYSA MARTINS ALMEIDA

CARACTERIZACAO DO RESIDUO DA SIDERURGIA PO DE
ACIARIA ELETRICA E APLICACAO EM FOTOCATALISE
PARA DEGRADACAO DE CONTAMINANTE ORGANICO

LAVRAS-MG
2020



MAYSA MARTINS ALMEIDA

CARACTERIZACAO DO RESIDUO DA SIDERURGIA PO DE ACIARIA
ELETRICA E APLICACAO EM FOTOCATALISE PARA DEGRADAGCAO DE
CONTAMINANTE ORGANICO

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Lavras, como parte das exigéncias
do Programa de Po6s-Graduagcdo em
Agroquimica, éarea de concentracdo em
Quimica/Bioquimica, para a obtencdo do titulo
de Mestre.

Professora Dra. Adelir Aparecida Saczk
Orientadora
Professora Dra. Fabiana da Silva Felix
Coorientadora
Professor Dr. Fabiano Magalhaes
Coorientador

LAVRAS-MG
2020



Ficha catalografica elaborada pelo Sistema de Geragéo de Ficha Catalogréafica da Biblioteca
Universitaria da UFLA, com dados informados pelo(a) préprio(a) autor(a).

Almeida, Maysa Martins.

Caracterizacao do residuo da siderurgia p6 de aciaria elétrica e
aplicagdo em fotocatélise para degradacéo de contaminante
organico / Maysa Martins Almeida. - 2020.

66 p.: il.

Orientadora: Adelir Aparecida Saczk.

Coorientadora: Fabiana da Silva Felix, Fabiano Magalhaes.

Dissertagdo (mestrado académico) - Universidade Federal de
Lavras, 2020.

Bibliografia.

1. Residuo industrial. 2. Fotocatalisador. 3. Oxido de zinco. I.
Saczk, Adelir Aparecida. Il. Felix, Fabiana da Silva. 111. Magalhaes,
Fabiano. V. Titulo.




MAYSA MARTINS ALMEIDA

CARACTERIZACAO DO RESIDUO DA SIDERURGIA PO DE ACIARIA
ELETRICA E APLICACAO EM FOTOCATALISE PARA DEGRADAGCAO DE
CONTAMINANTE ORGANICO

Dissertacdo  apresentada a  Universidade
Federal de Lavras, como parte das exigéncias
do Programa de Pds-Graduacdo em
Agroquimica, éarea de concentragdo em
Quimica/Bioquimica, para a obtencdo do titulo

de Mestre.
APROVADA em 02 de marco de 2020.
Dra. Patricia Alves Carneiro UFF
Dra. Eliane Cristina de Resende IFMG
Dr. Fabiano Magalhées DQI/UFLA

Professora Dra. Adelir Aparecida Saczk
Orientadora

LAVRAS-MG
2020



A minha mée, ao meu pai e ao meu irméao pela base forte de apoio e amor.
DEDICO



AGRADECIMENTOS

Primordialmente agradeco a Deus, minha fonte inesgotavel de forca e esperanca.
Aquele que me ilumina em todos os momentos da minha vida, pelas conversas silenciosas na
qual eu me pegava de maos atadas invocando sabedoria e resiliéncia para chegar até aqui.

A Universidade Federal de Lavras (UFLA) e ao Departamento de Quimica (DQI), por
me proporcionarem experiéncias maravilhosas, onde eu tive a oportunidade de conhecer
pessoas queridas, e me sentir “em casa” quando eu cai de paraquedas neste lugar.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil CAPES —
Caodigo de Financiamento 001, pela concessdo da bolsa de mestrado.

Ao CNPg, FAPEMIG e CAPES pelo auxilio financeiro para o desenvolvimento do
projeto.

A minha amada familia, meu exemplo, minha base forte que integra minha mae, meu
pai e meu irméo, por acreditarem em mim e me apoiarem em inimeras decisGes. Todas as
palavras de incentivo, conforto e seguranca foram essenciais para que eu mantivesse firme no
meu objetivo.

A minha orientadora Professora Adelir por todo conhecimento transmitido, além do
companheirismo e amizade nos momentos de turbuléncia, meu muito obrigada.

Ao meu coorientador Professor Fabiano pela paciéncia, ensinamentos, apoio,
generosidade, e por abrir as portas e me guiar pela area de concentracdo que eu tanto queria.

A minha coorientadora Professora Fabiana por toda compreenséo e amizade.

A todos os colegas de trabalho do Laboratério de Analitica e Eletroanalitica e do
Laboratorio de Inorganica, por todo auxilio e por me acolherem tdo bem. Agradeco em
especial a Amanda e a Lucrécia, por toda contribui¢do no desenvolvimento deste projeto com
o fornecimento do residuo utilizado.

Ao Laboratorio de Cristalografia da UNIFAL, ao Grupo de Tecnologias Ambientais
do Departamento de Quimica da UFMG e a inddstria Extrativa Fertilizantes, pela realizacdo
de andlises de caracterizacdo do residuo.

Ao Caéssio, que chegou como um anjo de maneira inesperada, por toda alegria, leveza
e sorrisos concedidos a minha vida naquele momento em que eu estava um pouco
desacreditada.

Enfim, a todas as pessoas que de alguma forma contribuiram para a realizagdo deste

trabalho, minha sincera gratidao.



“Talvez ndo tenha conseguido fazer o melhor, mas lutei para que o melhor fosse feito. Nao
sou o0 que deveria ser, mas Gracas a Deus, ndo sou 0 que era antes.”

Marthin Luther King

“Vocé nunca estara sempre motivado, portanto, deve aprender a ser disciplinado.”

Dawn Watson



RESUMO

O aco é uma liga metalica amplamente empregada na industria automobilistica, construcéo
civil, fabricagdo de equipamentos mecanicos e eletrodomésticos, dentre outros, sendo um
material essencial para o desenvolvimento do pais. A produ¢do mundial na Gltima década
apresentou um aumento de 60% em relagdo a producdo do ano de 2009 e consequentemente
um aumento na geracao de residuos solidos tais como pos, lamas, carepa e escorias. Durante a
fabricacdo do aco via forno elétrico a arco € gerado como subproduto o p6 de aciaria elétrica
(PAE), que apresenta composicdo quimica complexa, podendo variar com 0s parametros
operacionais e matérias-primas utilizadas. Sua disposicdo deve ser em locais apropriados,
principalmente por conter metais pesados na sua constituicdo, sendo o0 envio para aterros de
residuos perigosos a pratica mais comum de destino final. Com o objetivo de reaproveitar,
reciclar e reduzir custos de forma a contribuir com a sustentabilidade, o PAE tem sido usado
para recuperar metais que possuem valor de mercado, como zinco e ferro, e também
incorporado em outros produtos e processos industriais. Neste trabalho, uma amostra de PAE
gerado em uma siderurgica da regido sul de Minas Gerais, foi caracterizado e utilizado como
fotocatalisador para degradacdo do corante téxtil preto remazol (PR). Os resultados das
caracterizacdes por Fluorescéncia de Raio X (FRX), Difracdo de Raio X (DRX) e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) mostraram
que os principais componentes do PAE séo 6xido de zinco (ZnO), 6xido de magnesio (MgO),
Oxido de ferro (Fe,03) e silica (SiO;). As imagens da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e de mapeamento informaram que as particulas t€ém formatos e tamanhos distintos,
com predominancia de zinco e magnésio, ¢ particulas pontuais esféricas de ferro. A area
superficial especifica do PAE determinada pelo método B.E.T. apresentou um valor
extremamente baixo (2 m”> g"). A investigagio do bandgap mostrou que o residuo tem uma
energia muito proxima ao do ZnO. A curva termogravimétrica informou a 6tima estabilidade
do PAE em altas temperaturas, com perda de 2,85% da massa total. Um planejamento
experimental foi utilizado para determinar as condig¢des das reagdes fotocataliticas realizadas
com diferentes massas de PAE (20, 70 e 120 mg), valores de pH (4, 7 e 10) e poténcia da
radiagdo UV (15, 36 e 51 watts). Todas as reacdes seguiram uma cinética de pseudo-ordem
zero ¢ as constantes de velocidade aumentaram com a massa de catalisador e radiagao UV
aplicada, uma vez que o pH da solugdo foi o pardmetro menos significativo do processo. O
melhor resultado foi obtido com 120 mg de PAE e 51 watts, apresentando eficiéncia de 84%
de descoloragdo do PR. A reutilizagdo foi investigada por meio de dez reagdes consecutivas
(40 horas) da mesma amostra de PAE e o resultado mostrou que o mesmo pode ser reutilizado
em varias reagdes sem perda de atividade. Foi averiguado o efeito de matriz utilizando agua
de rio e agua destilada no preparo da solugdo de PR, e observou-se que a diferenca na
porcentagem de degradacdo de PR ¢ devido as diferentes caracteristicas das matrizes. Os
resultados obtidos mostraram que a utilizacdo do PAE como fotocatalisador agregada valor a
esse residuo, uma vez que ele apresentou alto potencial para aplicacdo em processos
fotocataliticos para degradag¢@o de contaminante organico.

Palavras-chave: Residuo industrial. Fotocatalisador. Oxido de zinco. Corante téxtil.



ABSTRACT

Steel is a metal alloy widely used in the automobile industry, civil construction, manufacture
of mechanical equipment and household appliances, among others. Moreover, steel is
considered an essential material for the development of the country. In the last decade, the
world production of steel increased by up to 60% in relation to the production in 2009. Thus,
generation of solid waste, such as powders, sludge and slag, also increases — as a result.
During the manufacture of steel using electric arc furnace, electric arc furnace dust (PAE) is
generated as a by-product, which has a complex chemical composition, that vary with the
applied operational parameters and raw materials. Its disposal must be carried out in
appropriate places, especially because it contains heavy metals in its constitution. Thus,
destination to hazardous waste landfills is the most common practice nowadays. In order to
reuse, recycle and reduce costs to contribute to sustainability, PAE has been used to recover
metals that present market value, such as zinc and iron, and also incorporated into other
products and industrial processes. In this work, a sample of PAE generated in a steel mill in
the southern region of Minas Gerais was characterized and used as a photocatalyst for
degradation of the remazol black B textile dye (PR). The results of the characterizations by X-
Ray Fluorescence (FRX), X-Ray Diffraction (XRD) and Spectroscopy in the Infrared Region
by Fourier Transform (FTIR) showed that the main components of PAE are zinc oxide (ZnO),
oxide of magnesium (MgQO), iron oxide (Fe;O3) and silica (SiO,). The Scanning Electron
Microscopy (SEM) and mapping images showed that the particles present different shapes
and sizes, with a predominance of zinc, magnesium and spherical iron particles. The specific
surface area of PAE, which was determined by the B.E.T. method, is extremely low value
(2 m?* g%). Bandgap studies showed that the energy of PAE is similar to the energy of ZnO.
The thermogravimetric curve showed the excellent stability of PAE at high temperatures, with
a loss of 2.85% of the total mass. An experimental design was used to determine the
conditions of the photocatalytic reactions carried out with different masses of PAE (20, 70
and 120 mg), pH values (4, 7 and 10) and UV radiation power (15, 36 and 51 watts). All
reactions followed zero pseudo-order kinetics and the rate constants increased with the
catalyst mass and the applied UV radiation, since the pH of the solution was the least
significant parameter of the process. The best result was obtained with 120 mg of PAE and 51
watts, showing efficiency of 84% of discoloration of PR. Reuse was investigated in ten
consecutive reactions (40 hours) from the same sample of PAE and the result showed that it
can be reused in several reactions without loss of activity. The matrix effect was investigated
using river water and distilled water in the preparation of the PR solution. It was observed that
the difference in the percentage of PR degradation is due to the different characteristics of the
matrices. The obtained results showed that the use of PAE as a photocatalyst added value to
the residue, since it presented high potential for application in photocatalytic processes for the
degradation of organic contaminants.

Keywords: Waste industrial. Photocatalyst. Zinc oxide. Textile dye.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

O crescimento continuo da populacdo aliado a industrializacdo nas duas ultimas
décadas induziu a um aumento do consumo de matéria prima, e como consequéncia, a
geragdo de residuos solidos e efluentes industriais em quantidade e complexidade cada vez
maiores. Estes se forem descartados incorretamente, podem provocar a poluicdo do meio
ambiente e dos corpos hidricos.

Um exemplo de residuo sélido industrial é o p6 de aciaria elétrica (PAE) gerado como
subproduto do processo de fabricagdo do aco via forno elétrico a arco. O PAE é um material
particulado com composicdo quimica complexa, que pode sofrer grandes alteracfes, pois
depende da sucata utilizada, parametros operacionais e especificacdo do tipo de aco produzido
(HOSSEINI et al., 2016). Normalmente, os principais metais encontrados sao zinco e ferro, na
forma de Oxidos metélicos, além de outros elementos em concentragcbes menores, por
exemplo, silicio, aluminio, manganés, calcio, cromo, magnésio, niquel, cobre, cloro, chumbo
e cadmio (ZHANG et al., 2019a; MORCALI et al., 2012; BUITRAGO et al., 2018). O Brasil
produz cerca de 7,82 milhdes toneladas/ano de aco em aciarias elétricas, gerando
aproximadamente 156 mil toneladas/ano de PAE, que por apresentar metais pesados em sua
composicdo deve ser descartado corretamente para evitar a poluicdo ambiental, sendo
geralmente, a maior parte destinada para aterros de residuos industriais perigosos, a qual gera
custos dispendiosos (INSTITUTO ACO BRASIL, 2019; AL-HARAHSHEH et al., 2019).

Além dos residuos solidos, as indUstrias geram também grandes quantidades de aguas
residudrias contaminadas com compostos organicos recalcitrantes. Na inddstria quimica,
alimenticia, téxtil e farmacéutica, os contaminantes sdo basicamente conservantes, corantes,
pigmentos, pesticidas, farmacos, moléculas organocloradas e fenolicas, que em sua maioria
sdo descartados em corpos hidricos em concentracfes superiores as permitidas pela legislacédo
ambiental (DSIKOWITZKY; SCHWARZBAUER, 2014). A industria téxtil, por exemplo,
esta entre as de maior consumo de agua e geracao de efluente industrial, alcancando o uso de
150 a 350 litros por quilograma de tecido produzido (BILINSKA; GMUREK;
LEDAKOWICZ, 2016).

A estabilidade quimica e o carater carcinogénico de algumas substancias organicas na
natureza € um fator de grande risco ambiental. Devido a dificuldade de degradacdo e por

serem bioacumulativas, essas substancias sdo responsaveis pela poluicdo de corpos
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receptores, sejam eles agua, solo ou ar, gerando danos no meio ambiente que afetam a bidtica
local e os seres humanos que lidam diretamente com o meio contaminado (GHALY et al.,
2014).

O sistema de tratamento convencional composto por processos fisico, quimico e
biologico proposto para tratar dguas residuarias com contaminantes orgénicos podem néo
apresentar a eficiéncia exigida pela legislacdo, pois muitas vezes o poluente é apenas
transferido de uma fase para outra gerando lodos, ou compostos secundarios mais téxicos.
Diante disso, os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo alternativas de processos
quimicos existentes para degradacdo da matéria organica por meio da geracdo de radicais
hidroxilas (GHALY et al., 2014).

Dentre os POA destaca-se a fotocatalise heterogénea. Essa técnica consiste na ativacao
de um semicondutor por radiacdo artificial ou solar, e especialmente por radicais hidroxilas
gerados, que sdo altamente oxidantes, o contaminante orgénico pode ser oxidado até sua
completa mineralizacdo (SAMADI et al., 2019). Os semicondutores mais utilizados sdo o
TiO2 e 0 ZnO (FU et al., 2015).

Considerando o aumento da quantidade de residuos industriais gerados em diversos
setores nos ultimos anos, é cada vez mais importante buscar solucGes sustentaveis eficientes
no tratamento de efluentes e reaproveitamento que agregam valores a materiais solidos. Neste
estudo é proposto caracterizar e utilizar o residuo da siderurgia, p6 de aciaria elétrica, rico em
ZnO, que geralmente é enviado para aterros, como fotocatalisador em reacGes para

degradacdo de compostos organicos presentes em efluentes do setor téxtil.



2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Caracterizar o residuo da siderurgia pé de aciaria elétrica (PAE), e avaliar sua
atividade fotocatalitica para degradacdo do corante téxtil Preto Remazol (PR) presente em

meio aquoso.
2.2  Objetivos Especificos

e Caracterizar o residuo da siderurgia PAE utilizando as técnicas: Fluorescéncia de
Raio X (FRX), Difracdo de Raio X (DRX), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Anélise Térmica

(TG), area superficial especifica (B.E.T.) e espectroscopia de refletancia difusa.

e Estudar a atividade fotocatalitica do PAE para degradar o contaminante PR por meio
de diversas condigdes experimentais definidas por um planejamento experimental,

com variacdo da massa de catalisador, pH da solucéo e poténcia da radiacdo UV.

o Avaliar a eficiéncia fotocatalitica do PAE durante reacdes consecutivas de reuso.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1  Producédo do Aco e Aciaria Elétrica

O aco esta presente no cotidiano da sociedade em inumeras aplicacBes, sendo um
material versatil e essencial ao desenvolvimento do pais. Sua utilizacdo é fundamental a nossa
mobilidade por fazer parte dos mais diversificados meios de transporte. Passando pela
industria e pelo comércio em diferentes segmentos até chegar as residéncias em forma de
eletrodomésticos, maveis, eletronicos, talheres, panelas, entre tantos outros produtos, é
inegavel a importancia do ago. De acordo com a Wold Steel Association (2020), cerca de 51%
da producdo mundial do ago em 2018 foi utilizada em construcédo civil e infraestrutura, 17%
em meios de transporte, 15% em equipamentos mecanicos e 17% em eletrodomésticos,
equipamentos eletrénicos e produtos de metal.

Conforme é apresentado na Figura 1, a producdo global do aco aumentou quase cinco
vezes desde 1960, e a expectativa de producdo do aco bruto para 2020 é de aproximadamente
1,6 milhGes de toneladas. Nesse mesmo periodo, por meio dos avancos da tecnologia e
otimizacao nos processos industriais, o consumo de energia foi reduzido em 60% por tonelada
de aco produzido (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2020).

Figura 1 — Evolucdo global da producéo de aco entre 1960 a 2020.
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Fonte: adaptado de WORLD STEEL ASSOCIATION, 2020.



As usinas siderargicas que produzem o aco sdo classificadas de acordo com seus
processos produtivos, seguindo normalmente duas rotas: integradas e semi-integradas. As
integradas operam as trés fases basicas do processo (reducéo, refino e laminacdo), partindo da
transformacdo do minério de ferro no alto forno. Ja as semi-integradas operam duas fases, a
de refino e laminacdo, partindo de ferro gusa ou sucata metélica adquirida de terceiros, para
transforma-los em aco no forno elétrico a arco (INSTITUTO ACO BRASIL, 2019). Na
Figura 2 pode ser visto de maneira simplificada as diferentes rotas de producdo do aco,

incluindo os processos de conformacéo mecanica, como lingotamento, laminacao e trefilacéo.

Figura 2 — Rotas para producéo do aco.
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Fonte: adaptado de GERDAU, 2007.

Na usina semi-integrada a maior parte do calor necessario para fundir a matéria prima
é gerado pela eletricidade, sendo a aciaria elétrica uma metodologia comumente utilizada para
a fabricacdo do aco. A aciaria elétrica constitui-se de uma unidade de fusdo e refino com a
utilizacdo de forno elétrico onde o calor necessario a fusdo da carga metalica (principalmente
sucata ferrosa) é produzido e transferido pela acdo de um arco elétrico formado entre
eletrodos. Durante a etapa de refino é injetado oxigénio para eliminar os elementos
indesejaveis, tais como silicio, manganés, magnésio, aluminio e célcio, em forma de éxidos
que formam a escdria flutuante sobre o aco liquido. Em paralelo, o carbono gasoso e alguns

metais que se vaporizam sao eliminados formando o po de aciaria elétrica (PAE). Para obter



um metal de baixo teor de oxigénio e eliminar a maior parte do enxofre, é adicionado cal, que
atua como dessulfurante, e alguns elementos desoxidantes para fixar o oxigénio na nova
escoria produzida. Finalmente, sdo adicionados alguns elementos quimicos no banho que véo
proporcionar qualidades especiais ao aco, como cromo, niquel, molibdénio, vanadio e titanio.
O forno elétrico entrega o metal liquido para o processo seguinte, respeitando determinadas
caracteristicas de qualidade, como a faixa ideal de temperatura, composi¢ao quimica do aco e
da escoria (HOSSEINI et al., 2016).

Na Figura 3 é apresentada uma visdo geral do forno elétrico a arco utilizado no

processo de aciaria elétrica.

Figura 3 — Visdo geral do forno elétrico a arco.
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Fonte: adaptado de GUEZENNEC et al., 2005.

O Brasil € um dos maiores produtores de aco do mundo, conquistando a nona posicao
do ranking mundial (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2020). A producao brasileira de aco
bruto no ano de 2018 atingiu a casa dos 35 milhdes de tonelada, sendo 22% produzido usando
0 método de aciaria elétrica (INSTITUTO ACO BRASIL, 2019).

Como ilustrado na Figura 4 o campo de produgdo do Brasil abrange todo o pais, com
uma concentragdo maior na regido sudeste, onde Minas Gerais e Rio de Janeiro ocupam as

duas primeiras posicoes.



Figura 4 — Distribuicdo regional da producéo de ago bruto brasileira — 2018.
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Fonte: INSTITUTO ACO BRASIL, 2019.

A crescente producdo do ago tem como consequéncia 0 aumento na geracdo de
residuos, visto que a escoria e 0 PAE apresentam funcbes fundamentais no processo de
fabricacdo do aco, a fim de garantir boa qualidade ao produto final. Esses dois subprodutos
eram considerados de pouco ou nenhum valor para a industria, e com 0 aumento da producéo
e a necessidade de alternativas sustentaveis, agregar valores a esses residuos tornou-se

imprescindivel para o desenvolvimento de novos mercados.
3.1.1 PO de Aciaria Elétrica

O po6 de aciaria elétrica (PAE) é gerado durante a operacdo do forno elétrico a arco
(FEA) como subproduto da fabricagdo do aco, conforme visto no esquema da Figura 5. A alta
temperatura utilizada no processo para fusdo e refino da matéria prima (~1600°C), faz com
gue elementos volateis, como o zinco, se volatilizam e na sequéncia sdo oxidados no interior
do forno, produzindo 6xidos metalicos na forma de material particulado. Ja os elementos ndo
volateis, escoria e aditivos, podem ser projetados da interface liquido/gas pela explosdo de
bolhas de mondxido de carbono. Novamente, estes podem ser oxidados e arrastados pelos
gases gerados no processo sendo coletados como pd no sistema de despoeiramento,
normalmente através de filtro-mangas. Sob tais condicdes, os varios 6xidos metélicos podem

se combinar para formar diferentes compostos. Como resultado desses fatores, 0 PAE passa




por uma série de fendmenos fisicos e quimicos pelos quais as substancias que ddo origem ao
p6 do FEA séo submetidas (PICKLES; MARZOUGHI, 2019; HOSSEINI et al., 2016).

Figura 5 — Esquema da producéo do aco via forno elétrico.
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Fonte: Producdo prépria do autor (2020).

A composicdo do PAE varia com a sucata utilizada, aditivos para fornos, parametros
operacionais, especificacdo do tipo de aco produzido e grau de reciclagem da poeira no
processo siderargico. 1sso faz com que sua composicao se torne bastante complexa e distinta
entre plantas quimicas, resultando em PAE com caracteristicas diferentes que vdo definir o
destino final ambientalmente correto. Normalmente, os principais metais encontrados sdo
zinco e ferro na forma de 6xidos metéalicos, devido as condi¢Bes oxidantes dentro do forno,
sendo o zinco principalmente na fase de zincita (ZnO) e franklinita (ZnFe,O4) e o Fe como
magnetita (Fe3O4). Outros elementos metélicos também podem estar presentes em
concentragdes mais baixas, por exemplo, silicio, aluminio, manganés, calcio, cromo,
magnésio, niquel, cobre, chumbo e cadmio. A presenca desses dois Ultimos elementos
classifica 0 PAE como residuo sélido industrial de Classe | de acordo com a ABNT NBR
10.004/2004. Além disso, elementos ndo metalicos como cloro, flior e enxofre, também
podem estar presentes em forma de cloretos metalicos, fluoretos e sulfetos (PICKLES;
MARZOUGHI, 2019; LIN et al., 2017). A Tabela 1 apresenta os principais constituintes e

seus respectivos teores presentes em amostras de PAE.



Tabela 1 — Principais elementos presentes em amostras de PAE e seus respectivos teores.

Elemento Teor (% em peso)
Zinco (Zn) 3,75 - 46
Ferro (Fe) 6,4 — 48
Silicio (Si) 1,3-57
Aluminio (Al) 02-18
Manganés (Mn) 1-57
Calcio (Ca) 1-16
Cromo (Cr) 0,2-5
Magnésio (Mg) 0,4-41
Niquel (Ni) 0,02 - 0,65
Cobre (Cu) 0,22 -3
Cloro (CI) 0,88 - 3,6
Chumbo (Pb) 0,12-35
Céadmio (Cd) 0,01-1,5
Fluor (F) ~1,6
Enxofre (S) 0,55-25

Fonte: adaptado de ZHANG et al., 2019a; LOZANO-LUNAR et al., 2019; SAPINA et al.,
2014; MORCALI et al., 2012; BUITRAGO et al., 2018.

Estima-se que sdo gerados cerca de 10 a 30 kg de PAE por tonelada de aco produzido,
e mundialmente é gerado em torno de 8,5 milhdes de toneladas por ano (LANZERSTORFER,
2019; LOZANO-LUNAR et al., 2019). Diante da larga quantidade de residuo produzido, se
faz necessario atribuir um destino correto para evitar poluicdes ambientais. Trés opcdes
principais sdo possiveis: disposicdo em aterros de residuos industriais perigosos (mais
utilizada), reciclagem por incorporacdo em outro processo ou produto, ou 0 retorno ao
processo de producdo do aco (AL-HARAHSHEH et al., 2019).

3.1.2 Aplicacbes do P4 de Aciaria Elétrica

Dentre as aplicagdes do pd de aciaria elétrica ja relatadas na literatura, observa-se que
a recuperacdo de metais pelos processos pirometaldrgicos e hidrometalirgico sdo os mais
comercializados (LIN et al., 2017; AL-HARAHSHEH et al.,, 2019; ANTUNANO:
CAMBRA; ARIAS, 2019).

O processo pirometaldrgico consiste na recuperacdo de metais presentes no PAE & alta
temperatura. A técnica mais utilizada é o forno Waelz, representando mais de 80% das

instalagbes no mundo. Nesse processo, sao adicionados um agente redutor ao PAE em forma
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de pallet, podendo ser coque ou carvéo, que vao dar origem ao mondxico de carbono (CO), e
sob condic¢des termodinamicas apropriadas os 6xidos metalicos ndo ferrosos sdo reduzidos a
elementos gasosos, principalmente Zn (g) e Pb (g). A atmosfera oxidante no final do forno
promove novos equilibrios termodinamicos, causando a reoxidacdo do zinco que
posteriormente € coletado junto com os gases de exaustdo. O principal atrativo nesse processo
de recuperacdo é o Oxido de zinco bruto, conhecido também como 6xido de Waelz (WZzO),
que pode ser vendido para refinarias de zinco contribuindo para a viabilidade econémica da
atividade (ANTUNANO; CAMBRA; ARIAS, 2019).

O material restante, contendo ¢xidos de ferro, 6xidos de zinco residuais, aditivos e
outros compostos originarios do PAE formam a escoria ou ‘clinquer Waelz', que pode ser
incorporada em argamassas para construcdo civil. Embora o ferro possa ser mais abundante
que o zinco na composicdo do PAE, normalmente ele permanece oxidado e constitui a
escoria, pois a reducdo do Oxido de ferro em ferro metalico requer uma condicao
termodindmica mais alta. O ideal € trabalhar com temperaturas em torno de 1200 °C e ter um
controle cuidadoso na concentracdo de Oxido de ferro na escéria e quantidade de agente
redutor (BUZIN; HECK; VILELA et al., 2017).

J& no processo hidrometallrgico a recuperacdo de metais do PAE acontece por meio
da lixiviacdo seletiva em meio aquoso. Um atrativo dessa técnica € a operacdo em escala
menor no local de geracdo do residuo, evitando custos com transporte e investimentos para
aglomeracdo do PAE em pallets. Esse processo promove a dissolucdo seletiva do zinco sob a
acao de um composto quimico especifico, acido ou basico. A fase zincita é apropriada para o
processamento hidrometallrgico, porque o ZnO é facilmente dissolvido tanto em solugdes
4cidas quanto basicas (BUZIN; HECK; VILELA et al., 2017; ANTUNANO; CAMBRA;
ARIAS, 2019).

Além desses dois processos de reciclagem do PAE como possivel destinacdo final,
existe a incorporacdo desses residuos em outros produtos. O objetivo dessas iniciativas ndo é
apenas utilizar a poeira como matéria-prima, mas também inibir a acdo de elementos nocivos
ao meio ambiente por meio de seu confinamento. Entre as propostas, a incorporagcdo em
materiais de construgéo civil tem chamado atencéo.

O pequeno tamanho das particulas e as caracteristicas do PAE favorece a formacéo de
pastas homogéneas com cimento e misturas com argila. No entanto, aspectos importantes
relacionados a composicao do pé devem ser considerados quando esse residuo é incorporado,

em obras (cimento e blocos de construcdo), e em altas temperaturas (cerdmica, produgdo de
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clinquer, entre outros). Isto é devido a possibilidade de reducdo e/ou volatilizacdo de seus
compostos com a emissdo de gases durante o processo de queima, ou concentracdo de metais
perigosos acima do limite permitido por lei em alguns paises. A presenca de zincita no PAE
atua como retardador no tempo de endurecimento do cimento, fazendo com que a
variabilidade da composicdo do PAE dificulte o controle do produto. Mas por outro lado, a
adicdo do residuo ao cimento provoca a reducdo da porosidade (AL-HARAHSHEH et al.,
2019).

Na Figura 6 estdo apresentadas as op¢Oes mais utilizadas de reciclagem do PAE.

Figura 6 — Opcoes de reciclagem e descarte para o PAE.
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Fonte: adaptado de AL-HARAHSHEH et al., 2019.

Devido a grande quantidade de PAE gerado, o desenvolvimento de tecnologias que
permitam a reciclagem, reutilizacdo e melhor destino para o residuo é fundamental para o
desenvolvimento sustentdvel da siderurgia. Essa perspicacia também deve ser adotada na
destinacdo de efluentes industriais, os quais contém diferentes poluentes resultantes do
processo de producdo e geralmente em volumes consideraveis, necessitando ser submetidos a

um tratamento eficaz para prevencao da poluigdo e preservacdo do meio ambiente.
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3.2 Efluentes Industriais

A industrializa¢do e urbanizacdo dos paises levaram a um aumento intensivo do uso
dos recursos hidricos para suprir a demanda, e como consequéncia um retorno de aguas que
contém produtos quimicos que causam a deterioracdo dos sistemas aquaticos em muitas
regides.

As industrias geram aguas residuérias com diferentes composi¢Ges quimicas que sao
definidas de acordo com o processo de producdo. Industria téxtil, curtumes, petroquimica,
indUstria de papel e celulose, de producdo de borrachas e pneus, de produtos quimicos, de
plasticos e farmacéutica, sdo exemplos de processos que geram efluentes contaminados com
compostos organicos (DSIKOWITZKY; SCHWARZBAUER, 2014).

A presenca desses contaminantes na agua pode causar grandes alterages na cor, odor,
turbidez, demanda biol6gica e quimica de oxigénio, acidez, alcalinidade, dureza, entre outros.
Além disso, boa parte dos produtos quimicos e moléculas organicas presentes em efluentes
ndo sdo biodegradaveis, exibem influéncia mutagénica e carcinogénica no corpo humano, 0s
quais podem apresentar uma ameaca a bidtica aquética do corpo receptor, como também para
as pessoas que estdo sujeitas a exposicdo prolongada ou que vdo fazer uso dessas aguas
(GHALY etal., 2014).

3.2.1 Efluente Téxtil: Corante Preto Remazol (PR)

A indUstria téxtil é um dos setores mais relevantes da economia global, em razédo de
suas inumeras contribuicbes para as necessidades humanas. Segundo a ABIT
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL E DE CONFECCOES, 2020), o
Brasil conta com 25,2 mil indUstrias instaladas por todo o pais, as quais geram 9,5 milhdes de
empregos direto e indireto, sendo 75% mé&o de obra feminina. Em 2018, o faturamento da
cadeia téxtil e de confecc¢do brasileiro totalizaram US$ 48,3 bilhdes.

As etapas do processo téxtil constituem em fiacdo, beneficiamento, tecelagem,
malharia, enobrecimento e confeccdes. Apesar do uso de equipamentos de tecnologia
moderna, 0 seguimento esta entre as industrias de maior consumo de agua e geragdo de
efluente industrial, chegando a usar de 150 a 350 litros por quilograma de tecido produzido
(BILINSKA; GMUREK; LEDAKOWICZ, 2016). No Brasil a producdo média téxtil do ano
de 2018 foi de 1,2 milhdes de toneladas (ABIT, 2020), gerando aproximadamente 300

milhdes de m® de efluente téxtil.
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O efluente téxtil que é gerado contém altas cargas de sais dissolvidos, surfactantes e
corantes. Se despejado em corpos hidricos sem tratamento prévio pode causar varios impactos
ambientais, desencadeando sérias alteracbes no ecossistema aquatico e tornando a agua
impropria para consumo e abastecimento industrial (PELEYEJU; AROTIBA, 2018).

Entre os varios constituintes desse tipo de efluente, os corantes sintéticos podem ser
considerados como a principal fonte de contaminacdo, pois sdo projetados para resistir a
degradacdo, apresentando moléculas complexas de alta massa molecular e néo
biodegradabilidade. Durante o processo de tingimento, nem todos os corantes aplicados no
tecido sdo fixados nele, entdo quando lavados boa parte vai para o efluente téxtil. Cerca de
50% do corante utilizado no processo de tingimento é perdido (ZANONI; YAMANAKA,
2016; CHAN et al., 2011).

Os corantes sintéticos fazem parte ndo somente dos processos téxtis, mas também dos
processos de impressao colorida, farmacéutico, cosmético, alimenticia, dentre outros.
Aproximadamente 10.000 corantes e pigmentos diferentes estdo disponiveis para
comercializacdo. As principais classes desses corantes de acordo com a estrutura quimica séo:
azo, antragquinona e triarilmetano, sendo que varios deles sdo tdxicos e/ou carcinogénicos
(GHALY etal., 2014).

Os corantes da classe azo compreendem o maior grupo de corantes utilizados na
inddstria téxtil por fornecer cores brilhantes e de alta intensidade, representando 60-70% de
toda a producdo de corante (GHALY et al., 2014). Eles séo caracterizados pela presenca de
nitrogénio na forma de grupamento (-N=N-) geralmente ligados a duas por¢cdes de grupos
aromaticos (benzeno ou anéis aromaticos), que podem ser substituidos por sulfonato (-SO3),
halogeneto (CI', Br,, F,, I") ou outros grupos funcionais. O sistema conjugado é responsavel
pela estabilidade do corante devido a ressonancia das ligagdes =, pela cor intensa, maior
solubilidade em agua e recalcitrancia em condicGes naturais. A remog¢do de cor de corantes
azo é resultado da quebra da ligacdo azo do grupo cromdéforo, sendo o corante um aceptor
final de elétrons (GHALY et al., 2014).

O corante preto remazol (PR) também conhecido como preto reativo 5 é um exemplo
de corante diazo, pois contém duas ligagdes —N=N- na molécula, além de dois grupos
vinilsulfona e aneis aromaticos. Sua foérmula quimica é CyH21Ns019SsNas, com massa

molecular de 991,8 g mol™. A sua estrutura complexa pode ser vista na Figura 7.
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Figura 7 — Estrutura quimica do corante Preto Remazol.

o OH NH, 0
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Além da classificacdo azo pela estrutura quimica do corante PR, ele também pode ser
classificado pelo tipo de fibra téxtil aplicado e método de fixagdo como corante reativo.
Amplamente empregado na industria téxtil para tingimento de algodao, 13, seda e poliamida,
os sitios reativos do corante PR reagem com o0s grupos funcionais da fibra por meio de
ligacGes covalentes sob influéncia do calor e pH (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Com alta solubilidade em &gua a liberacdo desse corante em corpos hidricos é
prejudicial, pois ele é quimicamente estavel e recalcitrante, causando grande alteracdo nas
caracteristicas no meio, principalmente na turbidez, cor e demanda quimica de oxigénio,
afetando diretamente a fauna e flora do ambiente (GHALY et al., 2014).

Alguns processos comumente empregados para degradar corantes, incluindo adsorcao,
floculacdo, coagulacdo, cloragdo e métodos bioldgicos, podem ndo atingir a eficiéncia
desejada ou levar a formacdo de produtos intermediarios mais téxicos e mutagénicos que o
corante original, como por exemplo, aminas aromaticas de carater carcinogénico (GHALY et
al., 2014). Sendo assim, tdo importante quanto remover a cor da solucao é necessario avaliar a
toxicidade dos produtos formados pela degradacdo do corante. Estudos revelam que o uso de
radicais altamente oxidantes sdo capazes de promover a clivagem do grupo —N=N-
conduzindo a descoloracdo do corante PR, e em seguida a desintegracdo completa de aminas
aromaticas (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Portanto, devido a toxicidade, persisténcia e carater carcinogénico do corante PR surge
a necessidade de um sistema que promova com eficiéncia o tratamento de efluentes industriais
que contenham esse composto, a fim de evitar ameacas a satde humana e polui¢cdo do meio

ambiente.

3.3 Tratamento de Efluentes Industriais

A qualidade da agua é definida pelas suas propriedades de solvente e a sua capacidade
de transportar particulas, que incorpora em si diversas impurezas, sendo resultado dos

fendmenos naturais e da atuagdo do homem com uso e ocupacdo. A interferéncia humana
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muito concentrada nas Ultimas décadas devido ao desenvolvimento populacional e industrial €
a geracdo de despejos domésticos e industriais (VON SPERLING, 2017).

Os diversos componentes presentes na agua, e que alteram o seu grau de pureza,
podem ser retratados, de uma maneira ampla e simplificada, em relacdo as suas caracteristicas

fisicas, quimicas e bioldgicas, conforme a Figura 8.

Figura 8 — Impurezas contidas na dgua.

IMPUREZAS
I I
Caracteristicas Caracteristicas Caracteristicas
fisicas quimicas biologicas
I_I_I [
| ]
solidos gases inorganicos organicos animais
vegetais
protistas
suspensos sais proteinas moneras
coloidais complexos carboidratos
dissolvidos metais matéria em decomposi¢do

Fonte: adaptado de VON SPERLING, 2017.

Estas caracteristicas podem ser traduzidas na forma de parametros de qualidade da
agua (exemplo: cor, turbidez, pH, nitrogénio, matéria organica, algas, bactérias), dos quais sdo
estabelecidos padrdes de potabilidade, de corpos d’agua e de langcamento. Estes devem ser
cumpridos, por forca da legislacdo ambiental, pelas entidades envolvidas com a agua a ser
utilizada, e normalmente, séo atingidos por meio dos processos que compdem o sistema de
tratamento convencional (VON SPERLING, 2017).

De modo geral, todos os efluentes industriais sdo submetidos as etapas do tratamento
convencional que sdo definidas por vérios fatores, tais como: caracteristicas iniciais do
efluente, qualidade do efluente apds tratamento, custo, disponibilidade de area e tecnologia.
Esse sistema de tratamento consiste em: processos fisicos, bioldgicos e quimicos, sendo que
para cada um deles é necessario uma estratégia de limpeza adequada para que nao interfira

nas etapas seguintes e consiga atingir o resultado desejado.
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3.3.1 Tratamento Fisico

O tratamento fisico de efluentes industriais objetiva principalmente a remocdo de
solidos grosseiros e sedimentaveis, como uma etapa que antecede os tratamentos quimicos e
bioldgicos. Ele pode ser caracterizado por quatro tipos de processos, sendo eles: separacdo de
fases, transicdo de fase, transferéncia de fase e separacdo molecular; podendo resultar em uma
grande quantidade de subprodutos solidos que necessitam de uma disposicao final adequada
(PIJARN et al., 2017).

Em sistemas heterogéneos a separagdo de fases pode acontecer por processos de
gradeamento, filtracdo, sedimentacdo, decantacdo e centrifugacdo. Existem filtros de diversas
configurac@es, por exemplo, filtro de leito de areia, telas, filtro de metal e de cascalho. Na
transferéncia de fase incluem processos de adsorcdo, nos quais o contaminante é transferido
de uma fase para outra. J& a separacdo molecular se baseia em métodos de dialise, osmose
reversa, hiper e ultra filtracdo, podendo fazer uso de membranas. Por outro lado, a transicao
de fases é um processo destinado a sistemas homogéneos e consiste em cristalizagéo,
evaporacéo e destilacdo (PIJARN et al., 2017; BOYJOO et al., 2013).

O tratamento fisico por si sé ndo degrada o poluente e ndo é eficiente na remocéo de
organicos, nutrientes e patdgenos. Portanto, ele € utilizado principalmente para fazer uma
limpeza inicial no efluente como pré-tratamento, ou nos casos em que a agua apds esse

tratamento ndo necessita de uma alta qualidade (BOYJOO et al., 2013).
3.3.2 Tratamento Bioldgico

O tratamento bioldgico consiste na remocdo de contaminantes organicos por meio de
atividade bioldgica, realizada por microrganismos aerobicos ou anaerébicos. A base de todo o
processo bioldgico é o contato efetivo entre bactérias, protozoarios, fungos e outros, com o
material organico contido no efluente, de tal forma que esse possa ser utilizado como alimento
pelos microrganismos. Ele tem como objetivo adequar a propor¢do de matéria organica e
nutrientes (nitrogénio e fdésforo) conforme é especificado pelos padrdes de lancamento de
efluentes (VON SPERLING, 2017).

A escolha por um processo aer6bico ou anaerébico dependerd da natureza dos
elementos que estdo presentes no meio reacional, do volume do efluente, concentracdo da
matéria organica e area disponivel para instalagdo de reatores. Além da necessidade de
monitorar as condi¢des ambientais favoraveis, como temperatura, pH, tempo de contato e
oxigénio dissolvido (HOLKAR et al., 2016; VON SPERLING, 2017).
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Em condicGes aerdbicas, os microrganismos convertem a matéria organica em gas
carbonico, 4gua e material celular (crescimento e reproducdo dos microrganismos). Esse
tratamento acontece a partir do oxigénio molecular, que serd o aceptor de elétrons do meio.
Os sistemas baseados em biomassa de crescimento suspenso (lagoas), lodos ativados e reator
sequencial em batelada, tém sido amplamente estudados e adotados (VON SPERLING, 2017
RENOU et al., 2008).

No tratamento bioldgico anaerobico, devido a auséncia de oxigénio, 0s aceptores de
elétrons podem ser enxofre, nitrogénio e gas carbonico. Eles sdo capazes de degradar
compostos de alta resisténcia, levando a formagéo de CH,4, CO,, NH3 e H,S. Os sistemas mais
utilizados sdo os filtros anaerdbicos e o reator anaerdbico de fluxo ascendente de alta
eficiéncia (UASB). Ao contrario dos processos aerobicos, a digestdo anaerdbica tem baixa
producdo de lodo e o metano gerado pode ser captado e utilizado como biogas (HOLKAR
etal., 2016; RENOU et al., 2008).

Entretanto, nem toda a matéria organica presente em efluentes industriais sao
biodegradaveis e atdxicas aos microrganismos. Isso limita a aplicacdo deste método no
tratamento de compostos poluentes de alta massa molecular, como, por exemplo, os efluentes

téxteis que contém corantes altamente estaveis e recalcitrantes (HOLKAR et al., 2016).
3.3.3 Tratamento Quimico

O tratamento quimico é um método no qual a remocao ou conversao de contaminantes
no efluente ocorre pela adicdo de produtos quimicos ou devido as reagBes quimicas.
Coagulacdo, eletrocoagulacdo, floculacdo, precipitacdo, alteracdo de pH, oxidacdo, reducéo e
desinfeccdo sdo processos que envolvem a presenca de um reagente quimico no meio
reacional (MELO et al., 2009).

O uso de coagulantes e floculantes é uma alternativa simples e barata que apresenta
bom desempenho na reducdo da demanda quimica de oxigénio. No entanto, gera um grande
volume de lodo, uma vez que os poluentes sdo transferidos de uma fase para outra ao invés de
serem eliminados (RENOU et al., 2008).

O processo quimico por oxidagdo dos contaminantes ocorre pela reagdo com oxidantes
fortes, como peroxido de hidrogénio (H,0;), cloro (Cl,) e permanganato (MnQOg). A
utilizacdo deste tipo de tratamento pode promover a mineralizacdo parcial dos poluentes,

resultando na formacao de uma variedade de subprodutos de degradagdo (MELO et al., 2009).
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A etapa de desinfeccdo visa a eliminacdo de microrganismos (bactérias, virus,
protozodarios, helmintos) que ameagcam a saude humana em consonancia com os padrdes de
qualidade estabelecidos para diferentes situagdes. Os principais processos utilizados sdo
cloracdo e membranas (VON SPERLING, 2017).

Além desses tratamentos quimicos convencionais, 0s Processos Oxidativos
Avancados (POA) tém sido muito utilizados na degradacdo de contaminantes organicos
recalcitrantes, processo este que consiste em uma série de reagdes que geram radicais

altamente oxidantes capazes de mineralizar a matéria organica presente no meio.
3.4  Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém ganhado atencdo pela sua eficiéncia e
capacidade de tratar diversos compostos organicos. O sistema consiste em diversas reacdes
que geram o radical hidroxila (*OH), espécie altamente reativa e pouco seletiva, que pode ser
capaz de oxidar compostos organicos até a formacédo de produtos finais como CO,, H,0 e sais
inorganicos (MENG et al., 2018; BILINSKA; GMUREK; LEDAKOWICZ, 2016). O poder
de oxidacao dos *OH ¢ superior aos dos oxidantes convencionais (Tabela 2), fazendo com que

ele atue na oxidagdo das substancias mais rapidamente.

Tabela 2 — Potencial padrdo de reducdo (E°) de algumas espécies oxidantes.

Espécies oxidantes E° (V)
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Ozonio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H.0,) 1,77
Radical hidroperoxila (*OOH) 1,70
Permanganato (MnQy) 1,69
Oxigénio (Oy) 1,36

Fonte: adaptado de BACCAN et al., 2001; WANG; ZHUAN, 2019.

A principal vantagem dos POA sobre outros processos de tratamento é que 0s
contaminantes s@o destruidos quimicamente, ao inves de serem transferidos para outra fase,
como ocorre nos processos fisico-quimicos e bioldgicos (GHALY et al., 2014).

Existem diferentes sistemas de POA que sdo caracterizados de acordo com o0s
materiais utilizados em diferentes combinagfes, podendo ser homogéneos quando o

catalisador se encontra na mesma fase que o contaminante, ou heterogéneos quando o
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catalisador no estado sélido entra em contato com o poluente em meio aquoso, resultando em
um mistura de duas fases distintas. Sdo exemplos de POA: processo Fenton (Fe?*/H,0,),
foto-Fenton  (UV/Fe*'/H,0,), Fotdlise (UV), Ozondlise (Os/UV, H,0,/UV/O3),
Fotoeletrocatalise (eletrodos/O,/UV) e Fotocatalise heterogénea (semicondutor/O,/UV)
(WANG; ZHUAN, 2019).

3.4.1 Fotocatélise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea € um processo onde um semicondutor utiliza radiacdo
ultravioleta (UV) ou solar, oxigénio e agua, para gerar os radicais hidroxila (*OH) e
superdxido (#O%) (SAMADI et al., 2019). O mecanismo fotocatalitico se processa quando um
foton de energia incide sobre a superficie de um semicondutor com energia hv igual ou maior
a energia de bandgap (Eng) do semicondutor, sendo capaz de excitar um elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC), formando o par elétron/vacancia (€'gc/h'sv).

Este processo é representado na Figura 9.

Figura 9 — Esquema representativo de fotocatalise de um semicondutor.

0,

Reducao Moléculas menores
0; L)
Poluentes
= Eg > OH

Oxidacao

L m —7ht
\/ \ H,0 / OH-/ contaminante

Fonte: adaptado de SAMADI et al., 2016.

O elétron (e) na BC pode reduzir 0 oxigénio para formar radicais superoxido (*O;)
(Equacgdo 1). A vacancia (h*) na BV vai reagir com agua para produzir radicais hidroxilas
(*OH) (Equagdes 2 e 3). Esses radicais sdo capazes de reagir e degradar contaminantes
presentes no meio reacional (BILINSKA; GMUREK; LEDAKOWICZ, 2016; LAM et al.,
2012). Os radicais superoxidos podem reagir com H* formando radicais hidroperoxila

(*OOH) conforme a Equacéo 4.
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02 (aq) + egc =03 1)
H,0 () + hgy »-OH+ H* )
OH™ + h{y, —-OH (3)
03 + H* —-00H (4)

Radicais hidroperoxila combinam com elétrons gerando anions de perdxido de
hidrogénio que reagem com H* para produzir moléculas de peréxido de hidrogénio

(Equacdo 5), que posteriormente geram radicais *OH adicionais, conforme Equagdes 6-8:

-O0OH+ H* + e~ - H,0, (aq) (5)

H,0, (aq) + ‘03 - OH™ + -OH + 0, (g) (6)
H,0, (aq) + egc - OH™ + -OH (7

H,0, (aq) + hv —» 2 -OH (8)

Os radicais formados (*O,’, *OH, *OOH) podem promover a oxidacdo das espécies
organicas presentes no meio até sua mineralizacdo, resultando na formacdo de moléculas de

CO,, H,0 e sais inorganicos (Equagdes 9-11):

- 07 + poluente -»—— H,0 (1) + CO,(g) 9)
- OH + poluente -»—— H,0 (I) + CO,(g) (10)
- OOH + poluente -»—— H,0 (1) + CO,(g) (11)

O elétron excitado para a banda de condugdo do semicondutor pode retornar para a
banda de valéncia, e se recombinar com a vacancia (Equacgéo 12), antes mesmo de promover

reagdes intermediarias que formam espécies quimicas altamente oxidantes. Oxidos
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semicondutores com energia de bandgap em torno de 3,2 eV sdo considerados ideais para
serem usados em processos fotocataliticos com radiagdo ultravioleta. Em contrapartida,
quando o fotocatalisador possui essa energia menor que 2,0 eV, a recombinacdo pode ocorrer
rapidamente impedindo a geracdo de radicais e consequentemente a eficiéncia fotocatalitica
diminui drasticamente (CHAN et al., 2011).

semicondutor (egc + hiy) — semicondutor + energia (12)

A atividade fotocatalitica de um material estd relacionada as propriedades fisicas e
quimicas do fotocatalisador, como tamanho de particula, fases, area superficial, cristalinidade,
morfologia, capacidade de adsorcao e valor de bandgap. O didxido de titanio (TiO,) e o 6xido
de zinco (ZnO) tém se destacados como fotocatalisadores devido a alta eficiéncia
fotocatalitica, baixo custo, ndo toxicidade, estabilidade quimica e térmica (FU et al., 2015;
SANDRI et al., 2017).

A eficiéncia do processo fotocatalitico pode ser afetada por vérios fatores, tais como:
intensidade da radiacdo, comprimento de onda do féton emitido, concentracdo de poluente,
tipo e concentracdo de agente oxidante, massa de catalisador, configuracdo do reator, pH e
temperatura da solucdo (WANG; ZHUAN, 2019).

3.5  Oxido de Zinco

O oxido de zinco, ZnO, é um composto inorganico que ocorre naturalmente como
mineral primario zincita. S8o possiveis trés tipos de estruturas cristalinas: wurtzita, blenda de
zinco e sal de rocha (Figura 10), sendo a wurtzita a estrutura mais estavel e abundantemente
disponivel. Geralmente aparece como pd branco, quase insolivel em agua, mas sollvel na
maioria dos acidos (LAM et al., 2012).

Figura 10 — Estruturas cristalinas do ZnO: A) sal de rocha, B) blenda de zinco e C)
wurtzita. As esferas branca e preta representam atomos de Zn e O, respectivamente.

Fonte: OZGUR et al., 2005.
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O ZnO se enquadra na classe de 6xido metalico semicondutor do tipo n, com intervalo
de bandgap de cerca de 3,32 eV, abundante na natureza, de baixo custo, apresenta area de
superficie relativamente alta, possui fotossensibilidade, tem estabilidade quimica e térmica, e
natureza ndo toxica (SANDRI et al., 2017). Devido as suas propriedades quimicas, opticas,
mecanicas e elétricas, tem sido largamente utilizado como aditivo em varios materiais e
produtos, como: fabricacdo de borrachas, cosméticos, tintas, ceramicas, material
antimicrobiano, catalisadores, sensores, baterias e células solares (MAYRINCK et al., 2014;
LAM et al., 2012).

As caracteristicas do ZnO sdo dependentes de sua morfologia, composicdo, fase
cristalina e dos métodos de preparacao. Ele pode ser sintetizado como nanofios, nanobastdes,
nanofitas, nanoflores, nanoparticulas, entre outros. VVarios métodos quimicos foram propostos
para a sintese de ZnO tais como: deposi¢cdo quimica, sol-gel, aquecimento por micro-ondas,
co-precipitacdo, precursores poliméricos e sintese hidrotérmica (MAYRINCK et al., 2014;
LAM etal., 2012; ONG et al., 2018; SAMADI et al., 2019).

3.5.1 Oxido de Zinco Aplicado na Fotocatalise

O oxido de zinco é um semicondutor com alto potencial de aplicacdo na fotocatalise,
sendo relatado em diversos trabalhos de revisdo da literatura (ONG et al., 2018; CHAN et al.,
2011; LEE et al., 2016). Sua ativacdo ocorre com a irradiacdo de luz ultravioleta (UV) para
formar o par elétron/vacancia (Equacdo 13), que desencadeia varias reacGes que vao formar
os radicais oxidantes. A necessidade da radiacdo UV é devido ao seu valor de bandgap
(3,32 eV), que requer fotons mais energéticos que aqueles emitidos pela luz visivel para

promover a excitacdo do elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo.

Zn0 (s) + hv - ZnO (egc + hfy) (13)

Apesar do ZnO ser um semicondutor com alto potencial de aplicacdo na fotocatalise,
seu uso é restrito devido a sua baixa atividade quando se utiliza radiacdo solar. Esta baixa
eficiéncia esta relacionada com a pequena quantidade de radiagdo UV (cerca de 5%) presente
nesta fonte de energia (sol). Utilizar uma fonte de radiacdo natural neste tipo de reagdo é
economicamente e ambientalmente interessante, uma vez que além de economizar com a
aquisicdo de lampadas especiais, é possivel reduzir o consumo de energia. Sendo assim,

algumas alternativas sdo possiveis para obter fotocatalisadores com valores de bandgap
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menores, e para que 0s mesmos sejam mais eficientes na presenca de radiacgao visivel, sendo
elas: formacao de compdsitos (WANG et al., 2016; ZHAO et al., 2018; CHENG et al., 2018)
e dopagem com elementos metalicos (MANIKANDAN et al. 2017; LAM et al., 2012) e nédo
metalicos (ZHANG et al., 2019b).

Wang et al. (2016) relataram em seus estudos que nanocompositos de ZnO e AgsPO,
apresentaram eficiéncia de 96,9 % da atividade fotocatalitica em luz visivel para tratamento
do corante rodamina B ap6s 80 minutos de reacdo. Manikandan et al. (2017) relataram que a
dopagem de ZnO com lantanio reduziu a energia de bandgap de 3,32 eV para 2,91 eV,
permitindo a aplicacdo do material em testes de fotocatalise utilizando a radiacéo solar. Zhang
et al. (2019b) prepararam estruturas carbono/ZnO calcinadas a 450°C por 2 horas e obtiveram
resultados fotocataliticos na degradacdo do corante rodamina B e de fenol em torno de 90%
sob irradiacdo de luz visivel. Com essa estrutura eles conseguiram uma reducdo do bandgap
de 3,20 eV para 2,92 eV.

Outra dificuldade apresentada pelo ZnO é a dificuldade de separacdo das particulas
presentes do meio reacional apos a reacdo. Este problema é mais acentuado quando se trata
grandes volumes de efluente, como os industriais. A preparacdo de compositos com a
capacidade de degradacdo fotocatalitica, adsorcdo e magnetismo tem sido bastante
interessante (CHENG et al. 2018). Um material com essas caracteristicas, denominado
ZnOl/carvao ativado/Fe;O, foi preparado por Cheng et al. (2018) e obteve eficiéncia de 75%
na remocdo de cor de uma solucdo de azul de metileno.

A reducdo do valor de bandgap do ZnO é boa estratégia para ampliar sua aplicacdo em
fotocatalise, porém isso pode ocasionar a rapida recombinacdo do par elétron/vacéncia. Isso
leva a diminuicdo da quantidade de elétrons na banda de conducgéo e das vacancias na banda
de valéncia disponiveis para reagir e gerar os radicais oxidantes. Esse problema pode ser
solucionado pelo acoplamento do semicondutor com um metal ou carbono grafite. A presenca
de espécies condutoras na superficie do semicondutor aumenta o tempo de vida do par e’/h”,
uma vez que ele atua como uma armadilha de elétrons. Desta forma, ocorre uma separacao de
carga eficiente e maiores quantidades de elétrons sdo envolvidos na reacdo fotocatalitica,
aumentando a eficiéncia do processo (ONG et al., 2018; LAM et al., 2012; FU et al, 2015;
LEE et al., 2016).

O po6 de aciaria elétrica (PAE) é um residuo rico em metais e semicondutores
(normalmente ZnO, Fe;04, ZnFe,0y), € por isso pode apresentar eficiéncia fotocatalitica. No

entanto, na literatura estdo listados poucos trabalhos que utilizaram o PAE em reacoes
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fotocataliticas para degradacdo de contaminantes organicos. Sapifia et al. (2014) relataram que
0 uso de uma amostra de PAE como fotocatalisador para degradar o corante robamina B
exibiu atividade fotocatalitica tanto na radiacdo UV quando na luz visivel, apresentando 70%
de eficiéncia na degradacdo do contaminante organico ap6s 140 minutos de reacdo. Salamat
et al. (2017) prepararam um compdsito magnético com PAE revestido de TiO, para tratar
aguas residuarias de siderurgia, e obtiveram uma eficiéncia de 96% ap6s 90 minutos de
reacdo. A maioria dos trabalhos encontrados que utilizam os residuos de aciaria elétrica nos
Processos Oxidativos Avancados faz uso deles em reacdes tipo Fenton devido a presenca de
oxidos de ferro na sua composi¢do (AMORIM et a., 2013; DINIZ et al., 2018; ALI; GAD-
ALLAH; BADAWY et al., 2013; NASUHA; ISMAIL; HAMEED et al., 2017).

Portanto, conforme descrito anteriormente, fotocatalisadores a base de ZnO
apresentam alta eficiéncia para degradacdo de contaminantes organicos por meio de reacdes
fotocataliticas. O residuo da siderurgia utilizado neste trabalho possui alto teor de ZnO em sua
composicdo e pode apresentar potencial para aplicacdo como fotocatalisador na remediagéo
ambiental. No mais, seu destino para esse uso pode contribuir de maneira sustentavel para a
pratica da reciclagem de residuos solidos gerados por industrias siderdrgicas, agregando valor
a esse material de forma a ser viavel economicamente seu reuso, além de reduzir custos e

quantidade enviada para aterros de residuos industriais perigosos.
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RESUMO

Neste trabalho uma amostra do residuo da siderurgia pé de aciaria elétrica (PAE) foi
caracterizada e utilizada como fotocatalisador para descoloracdo da solu¢ao de corante téxtil
preto remazol (PR). Os resultados da caracterizagdo por fluorescéncia de raio X e difracdo de
raio X mostraram que os principais Oxidos presentes no PAE sdo: ZnO (46,2%), MgO
(41,4%), Fe,03 (6,4%) e SiO; (3,6%). A area superficial especifica obtida foi de 2 m’ gleo
valor do bandgap 3,26 eV. Imagens de MEV e de mapeamento, mostraram que o PAE ¢
constituido por particulas de formatos e tamanhos distintos, com aglomerados de zinco e
magnésio, além de particulas esféricas de ferro. Resultados obtidos por espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier e andlise térmica, mostraram que o residuo possui
uma pequena fracdo de matéria organica presente em sua composicao. Graficos de superficie
de resposta e de Pareto mostraram que a variagdo da massa de fotocatalisador e da poténcia da
radiagdo UV possuem maior influéncia na eficiéncia fotocatalitica do PAE do que o pH da
solugdo. Todas as reacdes fotocataliticas para descoloragdao do PR apresentaram cinética de
pseudo-ordem zero e os melhores resultados foram obtidos com 120 mg de PAE, lampada de
Hg de 51 watts e pH 4 ou 10, apresentando eficiéncia de 81 e 84% de descoloragdo de PR,
respectivamente. Os resultados dos testes de reutilizacdo do PAE mostraram que até 10 ciclos
(40 horas de reagdo) o fotocatalisador ndo apresentou perdas significativas em sua eficiéncia.
Sendo assim, pode-se inferir que o residuo siderurgico, pé de aciaria elétrica, apresentou
otimos resultados nas reagdes para degradagdo do corante PR, estabilidade térmica e pode ser
reutilizado em varias reagdes. O alto potencial da aplicacio do PAE em processos
fotocataliticos agregou valor ao residuo que usualmente ¢ destinado para aterros.

Palavras-chave: Residuo industrial, Fotocatalisador, Oxido de zinco, Corantes téxteis.
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1. Introducio

O po6 de aciaria elétrica (PAE) ¢ um subproduto de siderurgia, considerado um residuo
industrial com potencial poluidor (El-Azim et al., 2019). E gerado durante o processo de
fabricagdo do aco via forno elétrico a arco, como material particulado que se aglomera
facilmente (Zhang et al., 2019). E classificado de acordo com os diferentes pardmetros de
processamento € matérias-primas de carga, contendo uma variedade de compostos de 6xidos
metalicos e silicatos (Lozano-Lunar et al., 2019). A composicdo quimica do PAE consiste
principalmente, por Fe, Zn, Ca, Mg, Si, Mn, Cr, Pb e Cd (Magalhées et al., 2019, Lozano-
Lunar et al., 2019). A presenca de metais pesados o classifica como residuo sélido perigoso
Classe | de acordo com a ABNT NBR 10.004/2004.

Estima-se que no processo de fabricacdo do ago via forno elétrico a arco sdo gerados
cerca de 10 a 30 kg de PAE por tonelada de ago produzido, ¢ mundialmente ¢ gerado em
torno de 8,5 milhdes de toneladas por ano (Lanzerstorfer, 2018; Lozano-Lunar et al., 2019).
Devido a sua periculosidade a disposi¢ao adequada do PAE deve ser em aterros de residuos
perigosos, acarretando custos dispendiosos com transporte especializado até o destino final
(EI-Azim et al., 2019). Como alternativa para reduzir despesas e a quantidade destinada para
aterros, ele tem sido estudado como matéria-prima na construgdo civil pela incorporagdo em
argamassas (Magalhdes et al., 2019, Lozano-Lunar et al., 2019, Jiang et al., 2018), na
recuperacgdo de metais (Zhang et al., 2019, Lin et al., 2017, Buitrago et al., 2018), rea¢des tipo
Fenton (Diniz et al., 2018; Ali et al., 2013; Nasuha et al., 2017) e redugdo de Cr(VI) (Paula
et al., 2013) e de nitrobenzeno (Paula et al., 2015). Embora PAE que contém alto teor de
zinco em sua composicao possa ser um potencial catalisador em reagdes fotocataliticas, ha
somente um estudo relatado na literatura cientifica (Sapifia et al., 2014).

Virios compostos organicos toxicos e recalcitrantes sdo encontrados em daguas
residudrias (Dsikowitzky & Schwarzbauer, 2014). A industria téxtil ¢ uma das maiores
consumidoras de 4gua e geradora de grande quantidade de efluentes contendo corante e
pigmentos de baixa biodegradabilidade (Lee et al., 2016). O corante preto remazol (PR) do
tipo diazo, por exemplo, apresenta alta estabilidade quimica devido a ressonancia das ligagdes
7 na sua molécula, atribuindo cor intensa e recalcitrancia em condi¢des naturais (Ghaly et al.,
2014). Estima-se que cerca de 20 a 50% do corante utilizado no processo ¢ perdido durante o
tingimento (Ghaly et al., 2014). Substancias como essa, além de afetarem a fauna e flora do

corpo d’dgua receptor sdo mutagénicas para os seres humanos, por isso necessitam de um
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tratamento eficiente antes de serem liberadas no meio ambiente (Diniz, et al., 2018;
Rodriguez-Chueca et al., 2015).

Diante disso, o presente estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia fotocatalitica do
PAE em reagdes para descoloracdo da solugdo de corante téxtil PR, utilizado como
contaminante modelo. Estudos de FRX, DRX, FTIR, MEV/EDS, TGA, é&rea superficial
especifica e UV-vis DRS foram utilizados para caracterizar o residuo. O planejamento fatorial
2% foi utilizado para avaliar a influéncia da massa de catalisador, pH da solucdo e poténcia da

radiacao UV na resposta do processo fotocatalitico.

2. Materiais e métodos
2.1. Material

O pd de aciaria elétrica (PAE) foi cedido por uma empresa da regido sudeste de Minas
Gerais, Brasil, e utilizado como fotocatalisador sem nenhum tratamento prévio. Os reagentes
hidroxido de sodio (98%), acido cloridrico (37%) e corante preto remazol (PR) (55%)

utilizados foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
2.2. Caracterizacao

A composicdo elementar do PAE foi determinada por espectroscopia de fluorescéncia
de raio X (FRX) utilizando o equipamento Malvern PANalytical, modelo Axios FRX. Para
confeccdo da pastilha foi pesado 2,20 g de PAE e 0,44 g de cera C Hoechst micropulverizada,
os quais foram homogeneizados e prensados juntamente com acido borico.

As estruturas cristalinas presentes no PAE foram identificas por difracdo de raio X
(DRX), utilizando o difratbmetro de raios-X Rigaku, modelo Ultima IV, com Cu K
o =1,54051 A. As varreduras foram realizadas entre os angulos 15<20<80° com velocidade de
4° min™,

A espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
por um espectrofotdmetro Nicolet iS50 FT-IR da Thermo Fisher, dentro do intervalo de banda
de 4000 a 400 cm™. O PAE foi pressionado em uma matriz de KBr.

A morfologia do PAE foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
a composicdo semiquantitativa foi obtida por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio X
(EDS), utilizando um equipamento Leo Evo 4XVP (Carl Zeiss SMT), a uma tensao de 25 kV.
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A andlise térmica (TG) foi realizada em termobalanca — T.A. Instruments — SDTQ600
utilizando cadinho de alumina. A razéo de aquecimento empregada foi de 20 °C min™ sob
atmosfera de ar sintético (100 mL min™).

A éarea superficial especifica foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
(B.E.T.) com isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N, a 77 K usando o equipamento
Quantachrome 2.0 do Autosorb1l-MP. A amostra foi desgaseificada a 200 °C por 12 horas
antes da analise.

A andlise de refletancia difusa foi realizada utilizando um espectrofotdmetro UV-2550
(Shimadzu). Para estimar o valor do gap de energia, foi aplicado o método Tauc com fungédo
de Kubelka-Munk original e modificada. Os espectros foram coletados na regido do
ultravioleta (200-400 nm) e visivel (400-800 nm).

A investigacdo do efeito de matriz foi realizada com a agua coletada de um cérrego
nas proximidades da Universidade Federal de Lavras (21°13'53"S, 44°59'32"W). Antes do
ensaio fotocatalitico, uma amostra foi filtrada e determinado os valores de pH, condutividade
elétrica, turbidez, solidos soltveis e oxigénio dissolvido utilizando pHmetro de bancada pH-
2602 (pHmeter), condutivimetro mCA-150 (MS Tecnopon), turbidimetro HI98703-02
(HANNA instruments), medidor de solidos soltveis totais HI98301 (HANNA instruments) e
oximetro portatil MO-900 (DIGITAL instruments), respectivamente.

A lixiviacdo dos metais zinco, magnésio, ferro, manganés e chumbo na solu¢éo tratada

foi detectada por um espectrofotdmetro de absorcéo atdbmica AA-7000 da marca Shimadzu.

2.3. Planejamento experimental

O planejamento experimental fatorial 2° foi empregado para avaliar a eficiéncia
fotocatalitica do PAE. Os parametros avaliados foram massa de fotocatalisador, pH do meio e
poténcia da radiacdo UV. A concentragdo inicial de PR foi 40 mg L™ e a porcentagem de
descoloragdo foi considerada como varidvel resposta.

O software Chemoface foi utilizado para elaborar o planejamento fatorial de trés
niveis e analisar os dados estatisticamente. Com base no design do tipo Full Factorial, que
permitiu testar o nivel baixo (-1) e alto (+1) de cada fator, juntamente com trés pontos centrais
(0), o nimero total de experimentos foram 11 (Nunes et al., 2012). Os parametros estudados

com seus respectivos niveis estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Informagdes do planejamento fatorial 2°.

Parametro Nivel e intervalo
-1 0 +1
Massa de catalisador (mg) 20 70 120
pH da solucao 4 7 10
Poténcia da radiacdo UV (watts) 15 36 51

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento experimental obtida pelo Chemoface

com as condi¢des que foram utilizadas para realizar as 11 reacdes fotocataliticas com o PAE.

Tabela 2: Matriz do planejamento experimental.

Ensaio (n) Massa de pH da Poténcia da radiacdo Resposta (Y)
catalisador (mg)  solucao UV (watts)
1 -1 -1 -1 Y1
2 -1 -1 +1 Y2
3 -1 +1 -1 Y3
4 -1 +1 +1 Y4
5 +1 -1 -1 Y5
6 +1 -1 +1 Y6
7 +1 +1 -1 Y7
8 +1 +1 +1 Y8
9 0 0 0 Y9
10 0 0 0 Y10
11 0 0 0 Y11

2.4. Ensaios fotocataliticos

A atividade fotocatalitica do PAE foi investigada utilizando um reator provido de duas
lampadas de mercurio de baixa pressdo de 15 e 36 watts (51W no total), com intensidade
luminosa de 0,600 mW cm?, fixadas na parte superior do reator a uma distancia de
aproximadamente 20 cm da solucdo do corante e PAE. A reacdo ocorreu em um recipiente
com é&rea de incidéncia de 143,1 cm?. Antes de iniciar as reacdes fotocataliticas, 200 mL de
solucdo do corante PR 40 mg L™ foi misturada com o fotocatalisador e mantida no escuro por
30 minutos em constante agitacdo para atingir o equilibrio da adsor¢do. Em seguida, as
lampadas foram ligadas e em diferentes intervalos de tempo uma aliquota foi coletada,
centrifugada e a descoloracdo da solucdo sobrenadante foi quantificada por medidas de

absorbancia em 598 nm utilizando um espectrofotdmetro Uv-vis (Genesys 10S UV-Vis)
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(Pereira et al., 2019). A eficiéncia fotocatalitica do PAE foi monitorada em diferentes
condigOes propostas pelo planejamento experimental, tais como: massa de catalisador (20, 70
e 120 mg), pH da solucédo (4, 7 e 10 — ajustados com solucdo de HCI ou NaOH) e poténcia da
radiacdo UV (15, 36 e 51 watts). Também foi avaliada a eficiéncia fotocatalitica do PAE para
varios ciclos de reacdo, utilizando a melhor condicdo experimental para descoloragdo da
solucdo de PR (120 mg PAE, 51 watts e pH 7 — natural). Nestes experimentos, apds cada
reacdo, o catalisador foi recuperado por centrifugacao, lavado com agua destilada, seco em

estufa a 60 °C e reutilizado.
3. Resultados e discusséo
3.1. Caracterizacado
Difracdo de raios X

A Figura 1 apresenta o difratograma obtido para o PAE e os padrfes tedricos JCPDS
de ZnO, MgO e Fe30,.

ZnO

Intensidade (u.a.)
l,?
E [

.l . . 1.
30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)

Figura 1: Difratogramas do PAE e padrdes tedricos de ZnO ((JCPDS, 3-888), MgO (JCPDS,
1-1235) e Fe;0, (JCPDS, 3-8630).
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Verifica-se que o difratograma do PAE apresenta linhas de difracdo bem definidas e
intensas, indicando que sua composicao esta formada por fases cristalinas. Pode-se identificar
claramente a presenca de zincita — ZnO (JCPDS, 3-888) e periclasio — MgO (JCPDS, 1-1235).
A presenca de discretos sinais em 30,3 e 35,3° e 0 alargamento do sinal em 62,7° indicam a
presenca de magnetita — Fes0, (JCPDS, 3-8630) e/ou da ferrita de zinco — ZnFe,O,4 (JCPDS,
1-1108) e/ou maghemita — y-Fe,O3 (JCPDS, 4-775), o que justifica a propriedade magnética
do residuo. A presenca destas fases no PAE € bastante comum e foi observado em varios
trabalhos da literatura (Zhang et al., 2019; Lozano-Lunar et al., 2019; Sapifia et al., 2014;
Morcali et al., 2012; Buitrago et al., 2018). Vale ressaltar que a composi¢do desse tipo de
residuo industrial depende fortemente dos parametros de fabricacdo do aco e da matéria prima
utilizada (Lozano-Lunar et al., 2019).

O tamanho médio do cristalito do PAE foi estimado usando o método de Debye-
Scherrer conforme a equagdo (Equagéo 1):

0,914
- Lcos6 (l)

onde D representa o tamanho do cristalino (nm), 2 é o comprimento de onda da radiacdo
eletromagnética utilizada (1,54051 A, valor referente 4 radiacdo caracteristica emitida pelo
Cu), 6 é o angulo de Bragg e B é a contribuicdo dada pelo tamanho do cristalito a largura a
meia-altura do pico de difracdo. Sendo assim, utilizando os dados das linhas de difracdo mais
intensas das fases ZnO e MgO foram obtidos os seguintes valores de D: 45 e 41 nm,

respectivamente. Estes valores mostram que o PAE é constituido por particulas manomeétricas.
Fluorescéncia de raios X

O resultado da andlise quantitativa obtida por FRX mostrou que o PAE é constituido
por diversos 0xidos metélicos, principalmente por ZnO (46,2%), MgO (41,4%), Fe,03 (6,4%)
e SiO; (3,6%). Os 6xidos Al,Os3, Bi,O3, SO3, CaO, K,0, PbO, CuO, NiO, e MnO, estdo
presentes em menores quantidades, representando os 2,7% restantes. Com base na sua
composigdo quimica, o PAE é classificado como residuo perigoso Classe 1. No entanto, o alto
teor de ZnO o torna um potencial material para ser aplicado em reacdes fotocataliticas, uma
vez que este 0xido possui alta eficiéncia neste tipo de reacdo (Varma et al., 2020; Lee et al.,
2016; Lam et al., 2012).
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Espectrometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 2 mostra o espectro de FTIR do PAE registrado de 4.000 a 400 cm™. As
bandas de absorcdo observadas em 1.090 cm™ (pouco intensa) e 793 cm™ (muito intensa)
podem ser atribuidas as vibragGes assimétrica e simétrica de estiramento do grupo Si-O-Si,
respectivamente (Salamat et al., 2017; Lozano-Lunar et al., 2019). A banda ampla de alta
intensidade observada entre 660 a 440 cm™ foi atribuida as vibragdes assimétricas de
estiramento das ligacdes Fe-O e Zn-O, que ocorrem em torno de 600 cm™ e 480 cm™,
respectivamente (Nasuha et al., 2017; Atla et al., 2018). Estes resultados indicam a presenca
das fases ZnO, SiO, e Fe30,, conforme também identificadas por DRX e FRX. Na regido
entre 1.680 a 1.342 cm™, nota-se uma banda larga pouco definida que pode ser atribuida a
grupos arométicos (C=C entre 1.600 a 1.436 cm™), bem como C=0 (1.680 cm™) (Salamat et
al., 2017), os quais indicam a presenca de matéria organica no PAE.

Transmitancia (u.a)

— PAE si0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 2: Espectro FTIR do PAE.
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A morfologia da superficie do PAE foi investigada por microscopia eletronica de
varredura, conforme é mostrado nas Figuras 3A e 3B. As micrografias obtidas mostram
particulas de diferentes formas e tamanhos, com uma distribuicdo bastante irregular, de
aspecto fino e adensado. As imagens de mapeamento (Figuras 3C e 3D) indicam a

predominancia de Zn no material (cor vermelha), alguns aglomerados de Mg (cor azul) e
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particulas esféricas, que aparecem em menores quantidades, compostas por Fe (cor amarela).
A anélise semiquantitativa obtida por EDS (Figura 3E) mostra que as porcentagens atbmicas
dos elementos Zn, Mg e Fe sdo 29, 19 e 3%, respectivamente. A alta porcentagem de
oxigénio, 49%, sugere a presenca de estruturas da forma metal-oxigénio. Estes valores sdo
menores do que aqueles obtidos por FRX pois foram calculados em relacdo ao elemento
quimico e ndo em fungdo do Oxido metédlico, mas mesmo assim mostram que zinco e

magnésio sdo 0s metais que apresentam os maiores teores na constituicdo da amostra.
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Figura 3: Imagens obtidas por MEV (A e B), mapeamento (C e D) e EDS (E) da amostra de PAE.
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Andlise térmica

A estabilidade térmica do PAE foi estudada por anélise termogravimétrica (TGA)
(Figura 4). A curva TG mostra que o PAE perde massa durante todo o intervalo de
aquecimento, sendo que a partir de 730 °C ocorre uma perda mais acentuada. Nota-se também
que a perda total de massa € baixa (2,85%) o que comprova que o PAE possui boa
estabilidade térmica. De acordo com a curva DTG, o PAE possui cinco eventos térmicos bem
definidos. O primeiro evento corresponde a evaporacdo/dessor¢do de moléculas de agua
ligadas a superficie do material (Lin et al., 2017). Os eventos 2, 3 e 4 podem estar
relacionados com a vaporizacdo de cloretos metalicos, como ZnCl, (Lin et al., 2017), e
decomposicdo de matéria organica (observado por FTIR) juntamente com a oxidacdo do
carbono presente no PAE, uma vez que durante a producdo do ferro gusa, precursor do aco,
teores de carvéao/coque é adicionado ao minério ou sucata para promover a formacédo do ferro
metalico (Jiang et al., 2018). O quinto evento observado na DTG (650 a 890 °C) foi atribuido
ao inicio da vaporizacdo do zinco devido a reducdo do ZnO por carbono presente na amostra
(Equacéo 2) (Buitrago et al., 2018; Omran et al., 2019; Lin et al., 2017).

ZnO (s) + CO(g) — Zn (I/g) + CO,(g) 2
10 010
\ 1
—

~ 98 \0,005
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& 99 0,000 ¢
E . /ﬁ\/’\ S
g . . 4 -}
o M/ Ve 0,005 2
g : 005°¢
L °
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S — 16
> — DTG 5 0,010

9 200 400 500 300
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Figura 4: Curva TG e DTG obtidos para o PAE em atmosfera oxidante.
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Area superficial especifica

O valor da area superficial especifica obtida pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett e
Teller), que leva em consideracdo a formacdo de multicamadas do adsorvato (N2) sobre o
adsorvente sélido (PAE), mostrou que o PAE possui &rea extremamente baixa (2 m?g). Este
resultado certamente esta relacionado com a alta cristalinidade das fases presentes no residuo
conforme observado no difratograma, e também devido ao processo pelo qual este residuo é
gerado. Este baixo valor de &rea superficial especifica esta coerente com resultados obtidos
em outros trabalhos da literatura, onde autores obtiveram valores de 3,7 a 4,6 m? g para
diferentes amostras de PAE (Paula et al., 2013; Lozano-Lunar et al., 2019).

Espectroscopia de refletancia difusa

A analise por espectroscopia de refletancia difusa em UV-vis (UV-vis DRS) contribui
para a compreensdo de propriedades Opticas do material, bem como para determinar o
intervalo de banda por meio das equacGes de Kubelka-Munk e pelo método Tauc (Tauc, J.
1970). A Figura 5 apresenta o gréfico de Kubelka-Munk obtido a partir do espectro de
refletdncia difusa do PAE. O valor do bandgap obtido foi de 3,26 eV, valor muito proximo ao
do ZnO (3,2 eV), o qual apresenta alta eficiéncia fotocatalitica (Varma et al., 2020; Lee et al.,
2016). O ZnO tem bandgap semelhante ao do TiO,, ambos semicondutores com
caracteristicas ideais para aplicacdo em fotocatalise (Lee et al., 2016; Lam et al., 2012).
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Figura 5: Gréafico de Kubelka-Munk obtido a partir do espectro de refletancia difusa do PAE.



42

3.2. Ensaios fotocataliticos

Estudo do design experimental

Os gréaficos de superficie de resposta do planejamento experimental apresentados na
Figura 6 mostram as porcentagens de descoloragcdo da solugcdo de PR em funcdo dos
parametros avaliados (massa de fotocatalisador, pH da solucdo de PR e poténcia da radiacdo
UV). Nota-se nas Figuras 6A e 6B que a variagdo da massa de PAE e poténcia da radiacao,
apresentaram melhores respostas de porcentagem de descoloracédo do que a variacdo do pH da
solucdo, uma vez que a inclinacdo da superficie correspondente a este ultimo é menor. Na
Figura 6C, observa-se que a inclinacdo da superficie de resposta para ambos os fatores (massa
de PAE e poténcia da radiagdo UV) aumenta de forma similar e acentuada. Estes resultados
mostram que os fatores massa de fotocatalisador e poténcia da radiacdo, possuem maior

sinergismo e contribuic¢do para aumentar a descoloracdo da solucdo de PR.
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Figura 6: Gréficos de superficie de resposta para avaliacdo dos efeitos da massa de catalisador (mg), pH
da solugdo e poténcia da radiacdo UV (watts) nas reacdes fotocataliticas para descoloragdo do
PR (40 mg L) utilizando PAE.
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A Figura 7 apresenta o gréfico de Pareto obtido para a eficiéncia do PAE em
descolorir a solucéo do corante PR (40 mg L™) nas reacBes realizadas variando a massa do
fotocatalisador, pH da solucdo e poténcia da radiacdo UV. Os efeitos dos fatores significativos
foram avaliados com base em um intervalo de confianca de 95%. Observa-se na Figura 7 que
guando a massa de catalisador aumenta de 20 para 120 mg tem-se um aumento de
aproximadamente 31,25% na resposta. O mesmo resultado foi observado quando a poténcia
da radiacdo UV aumenta de 15 para 51 watts. Por outro lado, a diferenca na resposta entre as
reacOes realizadas com pH 4 e 10, foi de apenas 11,25%. Este valor baixo ndo justifica
estatisticamente a alteracdo do pH da solucdo para se obter melhor eficiéncia nas reacGes
fotocataliticas. Desta forma, pode-se inferir que os fatores individuais massa de catalisador e
poténcia da radiacdo UV foram significativos, enquanto que o pH da solucdo e a interacao

entre as variaveis nao foram.
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Figura 7: Gréfico de Pareto para avaliacdo dos efeitos da massa de catalisador (mg), pH da solugéo e
poténcia da radiagdo UV (watts) nas reacdes fotocataliticas para descoloragdo do PR (40 mg L™)
utilizando PAE.
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Conforme relatado em outros trabalhos da literatura, a massa de fotocatalisador,
poténcia da radiacdo e pH do meio influenciam a eficiéncia fotocatalitica devido os seguintes
motivos: (i) O aumento da massa de fotocatalisador aumenta o namero de sitios ativos
disponiveis e consequentemente mais radicais sdo gerados para reagir com o poluente
organico. No entanto, o excesso de catalisador pode provocar acentuada turbidez da mistura,
impedindo que a luz penetre no meio e alcance as particulas do fotocatalisador que estdo mais
distantes da fonte de radiacdo, reduzindo a eficiéncia fotocatalitica. Sendo assim, €
interessante otimizar a massa de fotocatalisador, a fim de maximizar a degradacédo
fotocatalitica de contaminantes organicos (Salamat et al., 2017; EI-Azim et al., 2019; Lee et
al., 2016). (ii) A quantidade de fotons emitidos pela fonte de radiacdo aumenta com sua
poténcia, o que contribui para que mais sitios ativos sejam irradiados e assim promova a
geragdo de maior quantidade de radicais (Lee et al., 2016; Rodriguez-Chueca et al., 2015).
Desta forma, pode-se inferir que a eficiéncia fotocatalitica possui forte dependéncia da massa
de catalisador e da poténcia da radiacdo, uma vez que ambos interagem para formar os
radicais responsaveis pela degradacdo da matéria organica. (iii) O pH afeta tanto a carga
superficial do fotocatalisador quanto das moléculas do contaminante, influenciando na
adsorcdo e interacdo eletrostatica entre ambos (Salamat et al., 2017; Lee et al., 2016).
Geralmente as reacOes fotocataliticas apresentam melhor eficiéncia em valores maiores de
pH, uma vez que a presenca de ions hidroxilas no meio reacional, contribui com a geracéo de
radicais *OH pela transferéncia de um elétron para a vacancia presente na banda de valéncia
(BV) do semicondutor excitado (Equacdo 3) (Lam et al., 2012). Sabe-se que o radical *OH é
considerado como uma das principais espécies oxidantes responsaveis pela degradagdo de

moléculas organicas.

hify + OH™ — « OH 3)

Tratamento cinético dos resultados e avalia¢éo da eficiéncia fotocatalitica do PAE

A Figura 8 mostra os espectros UV-vis de absorbancia do corante PR durante 150
minutos de reacdo fotocatalitica em pH 4 (8A) e pH 10 (8B) usando o PAE.
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Figura 8: Espectros de UV-vis obtidos durante as reagdes fotocataliticas para descoloracdo de PR
usando 120 mg de PAE, 51 watts de poténcia e pH 4 (A) e pH 10 (B).

O corante PR apresenta quatro bandas de absorcdo molecular no espectro UV-vis,
sendo elas em 310, 400, 490 e 598 nm (Figura 8). Devido a banda mais intensa representar o
grupo cromdforo da molécula ela foi escolhida para monitorar o estudo das reacOes
fotocataliticas utilizando PAE para degradacdo do PR. Em 598 nm se manifesta a ligagdo
—N=N- do grupo azo, e a sua quebra promove a descolora¢do da solucdo indicando que 0s
radicais hidroxilas formados durante a fotocatalise reagiram com a molécula organica (Pereira
et al., 2019). Nota-se claramente na Figura 8 que a absorbancia da solucdo de PR diminui com
0 tempo de reacdo e ndo é possivel observar a formagdo de novas bandas de absorcao, o que
indica que os intermediarios produzidos ndo absorvem radiacdo na regido entre 300 e 800 nm.

As Figuras 9A, 9C e 9E apresentam graficos da variacdo da concentracdo de PR em
funcdo do tempo, e as Figuras 9B, 9D e 9F as porcentagens de descoloracdo do corante e suas
respectivas constantes de velocidade de descoloracdo (k) em fungdo da massa utilizada nas

reagOes realizadas em diferentes condigdes experimentais.
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Testes de adsorcédo realizados antes das reacdes fotocataliticas mostraram que o PAE
adsorve muito pouco o corante PR (maximo 5%) nas condigdes estudadas. Este resultado esta
relacionado com a baixa area superficial do residuo utilizado como fotocatalisador. Os
resultados das reacbes de fotdlise (solucdo de PR + radiacdo) (Figuras 9A, 9B e 9C)
mostraram que 0 corante possui boa estabilidade a radiacdo UV, onde o mesmo sofreu
pequena descoloracdo durante as reacdes realizadas em pH 4 (6%), pH 7 (4%) e pH 10 (4%).

Os graficos das Figuras 9A e 9C mostraram que as eficiéncias fotocataliticas
aumentam com a massa de fotocatalisador e poténcia da radiacdo em todos os valores de pH
estudados. A linearidade dos resultados obtidos sugere uma cinética de pseudo-ordem zero
para as reacOes fotocataliticas realizadas. Desta forma, a constante de velocidade de
descoloracdo do corante PR (k) foi obtida a partir do coeficiente angular da reta apds
linearizacao.

Os valores de k e porcentagem de descoloragdo obtidos nas reacdes estudadas sdo
apresentados nas Figuras 9B, 9D e 9F. Observa-se que em pH 4, as constantes de velocidade
de reacdo nas condicGes 120 mg PAE (15 watts) e 20 mg PAE (51 watts) foram bem
proximas, 2,24x10° min™ e 2,33x10° min™, respectivamente, assim como as respostas de
descoloracdo, que apresentaram valores iguais a 33% e 35%, respectivamente. Resultado
similar foi observado para as reacdes realizadas em pH 10, nessas mesmas condi¢cfes, 0s
valores de k e de descoloragdo obtidos foram 2,9x10° min™ e 3,2x10° min™, e 43% e 47%,
respectivamente. Estes resultados mostram que as reacOes realizadas com 120 mg de PAE e
lampada com poténcia de 15 watts, os fétons emitidos ndo foram suficientes para ativar todos
0s sitios ativos presentes no PAE. Por outro lado, as reacdes realizadas com 20 mg de PAE e
51 watts de poténcia, ndo haviam sitios ativos (particulas do fotocatalisador) suficiente para
absorver todos ou a maioria dos fotons emitidos pela fonte de radiacdo. Desta forma, pode-se
inferir que estes dois fatores, possuem uma dependéncia muito forte e precisam ser
otimizados para se ter resultados eficientes com melhor aproveitamento de catalisador e
radiacgéo.

De forma geral, quando se compara a eficiéncia das reacdes realizadas em pH 4 e 10,
nota-se que aquelas realizadas em meio alcalino apresentaram melhores resultados. Porém as
reacOes realizadas com 120 mg de PAE e 51 watts de poténcia, apresentam resultados
similares (pH 4 e 10) e maiores eficiéncias que as demais. Sendo assim, pode-se sugerir que
para a maior massa de PAE (120 mg) e poténcia de radiacdo UV (51 watts) utilizados, o valor

de pH néo apresentou diferenca significativa na eficiéncia destas reacdes. Portanto, as demais
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reagOes foram realizadas utilizando 120 mg de PAE, radiacdo UV de 51 watts e pH natural da
solugdo de PR (pH~7), uma vez que este fator apresenta pouca influéncia na eficiéncia
fotocatalitica quando estas condicdes sdo utilizadas.

E importante ressaltar que apds as reagdes fotocataliticas, os teores de Zn, Mg, Fe, Mn
e Pb presentes no sobrenadante foram quantificados por espectrofotometria de absorcao
atdbmica por chama. Os resultados obtidos mostraram que ndo houve lixiviagao significativa
destes metais para a solucdo e os valores encontrados estdo abaixo do limite estabelecido pela
Resolucdo CONAMA n° 430/2011.

Reuso do catalisador e efeito de matriz

Com o objetivo de avaliar a estabilidade fotocatalitica do PAE foram realizadas dez
reacOes utilizando a mesma amostra (Figura 10). Nas duas primeiras reacdes (Figura 10A), a
descoloracdo da solucdo de PR se manteve proxima a 72% e depois tende a aumentar e se
estabilizar com eficiéncia proxima a 95% apds a sétima reacdo. A menor eficiéncia
fotocatalitica observada nas duas primeiras reacdes pode estar relacionada com a presenca de
matéria organica na superficie do PAE, conforme observado nos resultados de FTIR e TG. A
matéria orgénica presente no PAE pode provocar reacdes paralelas (competicdo) com os
radicais gerados durante a fotocatalise e diminuir a eficiéncia na descoloragdo do corante
presente na solucdo. Apos o segundo ciclo, a eficiéncia aumenta certamente porque a matéria
organica presente no PAE possivelmente foi mineralizada pelas reacGes anteriores. Estes
resultados mostram que o residuo, PAE, possui alta estabilidade e ndo apresenta perda de
eficiéncia (até 40 horas de reacdo) nas reacOes para degradacdo do corante PR. Sua eficiéncia
e tempo de vida neste tipo de reacdo sdo melhores do que catalisadores comerciais e
sintéticos, conforme relatado em outros trabalhos cientificos (Diniz, et al., 2018; Ali et al.,
2013).
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Figura 10: (A) Reuso do PAE em dez reagdes consecutivas (120 mg de PAE, radiagéo de 51 watts, pH
natural da solugéo, [PR] 40 mg L™) e (B) porcentagem de descoloragéo e constantes de velocidade de
descoloracédo do PR.

Para investigar a eficiéncia fotocatalitica do PAE em diferentes matrizes de agua, foi
realizado um ensaio com agua de rio nas mesmas condi¢cdes que em agua destilada. O
resultado obtido mostrou que a eficiéncia fotocatalitica do PAE para descolorir a solucdo de
PR preparada com &gua de rio foi de 64% durante 150 minutos de reacdo. Este valor foi
pouco menor do que aquele obtido na reacdo realizada com solucdo preparada com agua
destilada (72%). Esta diferenca esta relacionada com as caracteristicas fisicas e quimicas das
duas matrizes utilizadas, onde a 4gua de rio apresenta maior turbidez, concentracdo de sélidos
sollveis e condutividade (Tabela 3). Estes por sua vez, mostraram que a dgua de rio possui
maior quantidade de particulas em suspensdo, o0 que reduz a penetracdo da radiacdo na

solucdo e maior concentracdo de espécies quimicas dissolvidas.

Tabela 3: Caracteristicas das matrizes de agua utilizadas.

Parametros Aguaderio  Agua destilada
pH 7,4 8,0
Temperatura (°C) 25 25
Turbidez (NTU) 2,84 0,10
Sélidos solaveis (PPM) 115 0
Condutividade (uS cm™) 128 2,6

0, dissolvido (mg L™) 8,1 8,1

Ax 10" (min™)
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Como j4 foi relatado, a composi¢do quimica do PAE pode variar de uma siderurgica

para outra, dependendo da sucata utilizada e das condic¢des do processo de fabricacdo do aco.

Portanto, os resultados obtidos neste trabalho podem qualificar o PAE analisado com

caracteristicas unicas, e enfatizar que esse residuo ndo deve ser generalizado.

Na Tabela 4 esté apresentado alguns trabalhos da literatura que utilizaram os residuos

de aciaria elétrica e ZnO em processos oxidativos avancados (POA).

Tabela 4: Trabalhos semelhantes ao desenvolvido neste artigo encontrados na literatura.

Tempo .
Massa pH do Eficiéncia .
Catalisador ~ Contaminante POA . . de o Referéncia
catalisador ~ meio . fotocatalitica
reacdo
PAE PretoRemazol — Fotocatdlise 150y 4¢10  150min  81%e84%  Este trabalho
(40 mg L) Hg/ 51W
PH Sapifia et al
; 1 apifia et al.,
PAE Rodammal B Fotocatélise 150 mg natural 140 min 20% p
(ImgL™ Hg/ 300W e 2014
P Mecozzi et al.,
PAE Pentaclorofe?ol Reacdo tipo 125 mg 2 1440 min 50%
(100 mg L™) Fenton 2006
Azul de 360 min
metileno (AM - 5 (AM) 26% AM Diniz, et al
PAE 50 mg LY e Reacéo tipo 30 mg ) ' K
oMt ) Fenton 205min  82%IC 2018
Indigo carmine
(IC -50 mg L) (1C)
A PR i Salamat et al.
. Aguas residuais  Fotocatalise ; :
PAE@T - ’ 500 mg 3 90 min 96%
@Tio, de siderurgia Hg/ 9 W 2017
- Vermelho Amorim et al.,
Poelfra de alto reativo 195 Folgo-/Fseg\t/?ln- 1000 mg 3 14 min 99% 2013
orno (100 mg L) g
Escoria de f Laranja de Reacio i
scéria de forno metila R 50 mg 2 30 min 99% Alietal., 2013
de arco elétrico 1 Fenton
(20 mg L™)
Escoria de forno Azul de Foto-Fenton- _ Nasuha et al.,
de arco elétrico metileno fluorescente 200 mg 3 210 min 94% 2017
ativada (50 mg L™ 8W
. Azul de Fotocatalise Chauhan et al.,
IO metileno  Radiagio 109 - 60min 90% oo
g (20 mg L™ solar
Azul de Fotocatalise _ Chauhan et al.,
ZnO sintetizado metileno — Radiagdo 10 mg - 60 min 66%
1 2019
(20mg L™) solar
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Devido as dificuldades de se encontrar na literatura cinetifica, trabalhos com PAE
aplicado em fotocatlise, a Tabela 4 também apresenta dados de estudos com PAE
modificado e catalisadores com composicdo similar aplicados em reacdes fotocataliticas ou
Fenton. Ao se fazer uma comparacdo direta, percebe-se que o PAE estudado neste trabalho
apresenta eficiéncia similar a de outros catalisadores. Portanto, infere-se que este residuo
possui valor tecnoldgico, pois apresentou excelentes resultados para degradacdo do PR e
demonstra alto potencial para aplicacdo em reacdes fotocataliticas no tratamento de efluentes

industriais contaminados com matéria organica.
4. Concluséo

Os resultados deste trabalho mostraram que o residuo, pé de aciaria elétrica (PAE)
contém alto teor de ZnO e MgO, area superficial especifica baixa (2 m? g*) e bandgap de
3,26 eV. Os resultados das reacOes fotocataliticas para descoloragdo do corante téxtil preto
remazol (PR), mostraram que a variagdo da massa de PAE e da poténcia da radiacdo UV,
possuem maior influéncia na eficiéncia das reacdes do que o pH. Sendo assim, obteve-se
como melhor condicdo experimental para a degradacdo do PR (84% de descoloracdo) reacdes
realizadas com 120 mg de PAE, radiagdo UV de 51 watts e pH da solucdo entre 4 e 10. Nestas
condicBes o PAE ndo apresentou perdas de eficiéncia até 10 ciclos de reacdo (40 horas).
Sendo assim, pode-se dizer que o PAE possui potencial tecnoldgico para aplicacdo em

processos fotocataliticos.
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