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RESUMO

No presente trabalho, o residuo da siderurgia, po de aciaria elétrica (PAE), rico em o6xido de
zinco (46,0%) foi utilizado como fotocatalisador em reacdes de degradacdo de contaminantes
organicos e inorganicos em efluentes aquosos e também foi aplicado como fertilizante no
cultivo de feijdo carioca. Para avaliar a eficiéncia do residuo como fotocatalisador diferentes
classes de contaminantes organicos foram utilizadas, entre elas o corante Preto Reativo 5 (PR5),
o farmaco Oxitetraciclina (OTC) e o herbicida Atrazina (ATZ). Além do PAE puro, outros
materiais foram utilizados como fotocatalisadores. O PAE também teve sua superficie
modificada com diferentes teores de prata metalica (0,25; 0,5; 1,0; e 2,0 % Ag/PAE), para
obtencdo de materiais mais eficientes. O PAE e os materiais modificados com prata foram
caracterizados por fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva. Essas técnicas confirmaram o teor de zinco
do residuo e o de prata fotodepositada nos materiais (valores proximos aos calculados). Os
resultados de degradacdo mostraram que quanto maior o teor de prata, maior a eficiéncia
fotocatalitica. Uma vez que, na degradacdo do PR5, o material 2,0 Ag/PAE apresentou
constante cinética trés vezes maior quando comparado ao PAE. O PAE também foi utilizado
na reducdo de Cr(VI) a Cr(lll). Para isso, diferentes parametros foram avaliados, como: a
presenca de agente de sacrificio (acido formico (AF) e acido maldnico (AM)), o pH do meio
reacional (2; 4; 6 e 8), massa de fotocatalisador (0,05; 0,1; 0,2 e 0,4 g) e concentracao inicial
de Cr(VI) (5; 10 e 20 ppm). As reacOes de reducdo do metal mostraram que as melhores
condicBes sdo na presenca do agente de sacrificio AM, em pH 2, com 0,2 g de PAE e na
concentracdo de 5 ppm, reduzindo 100% do Cr(VI) em aproximadamente 130 min de reacéo,
com radiacdo UVC em 51 W. O PAE também foi aplicado como fertilizante no plantio de feijao
carioca. Ele foi submetido a uma rota de extracéo de zinco, da qual obteve-se diferentes fracdes
ricas nesse micronutriente. Essas foram aplicados como tratamento no solo e demonstraram
potencial como fertilizante a base de Zn. As aplicacdes das fragcbes com maior disponibilidade
de zinco, apresentaram resultados proximos aos obtidos com fertilizantes comerciais. Assim,
com os resultados obtidos nas diferentes aplicacbes do PAE, observa-se que a reciclagem e
utilizacdo para processos de descontaminagcdo ambiental (fotocatalisador) e no solo
(fertilizante), traz vantagens, uma vez que proporcionam um destino nobre a um residuo.

Palavras-chave: Preto Reativo 5. Oxitetraciclina. Atrazina. Cromo Hexavalente.
Micronutriente. Feijdo Comum.



ABSTRACT

In the present work, the waste from the steel industry, electric arc furnace dust (EAFD), rich in
zinc oxide (46.0%) was used as a photocatalyst in degradation reactions of organic and
inorganic contaminants and was also applied as a fertilizer in the cultivation of common beans.
To evaluate the efficiency of the waste as a photocatalyst, different classes of organic
contaminants were used, including the dye Reactive Black 5 (RB5), the drug Oxytetracycline
(OTC) and the herbicide Atrazine (ATZ). Besides pure EAFD, other materials were used as
photocatalysts. The EAFD also had its surface modified with different metallic silver contents
(0.25; 0.5; 1.0; and 2.0% AQ/EAFD), to obtain more efficient materials. EAFD and silver-
modified materials were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, scanning
electron microscopy and energy dispersive spectroscopy. These technigques confirmed the zinc
content of the residue and the photodeposited silver in the materials (values close to those
calculated). The results showed that the higher the silver content, the greater the photocatalytic
efficiency. Since, in the degradation of PR5, the 2.0 Ag/EAFD material showed three times
higher kinetic constant than when compared to EAFD. EAFD was also used in the reduction of
Cr(VI) to Cr(lll). For this, different parameters were evaluated, such as: the presence of
sacrifice agent (formic acid (FA) and malonic acid (MA)), the pH of the reaction medium (2;
4; 6 and 8), mass of photocatalyst (0 .05; 0.1; 0.2 and 0.4 g) and initial concentration of Cr(V1)
(5; 10 and 20 ppm). Metal reduction reactions showed that the best conditions are in the
presence of the MA sacrifice agent, at pH 2, with 0.2 g EAFD and at a concentration of 5 ppm,
reducing 100% Cr(V1) at approximately 130 min of reaction, with UVC radiation at 51 W.
EAFD was also applied as fertilizer in the planting of common beans. It was submitted to a zinc
extraction route, from which different fractions rich in this micronutrient were obtained. These
were applied as a soil treatment and expressed potential as a Zn-based fertilizer. The application
of PPT 5 and PPT 5C fractions presented results close to those obtained with comercial
fertilizers. Thus, with the results obtained in the different applications of EAFD, it is observed
that its recycling and use in environmental decontamination processes (photocatalyst) and in
the soil (fertilizer), brings advantages since it provided a noble destination for a waste.

Keywords: Reactive Black 5. Oxytetracycline. Atrazine. Hexavalent Chromium.
Micronutrient. Common Beans.
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1. INTRODUCAO

O rapido crescimento populacional e o progresso continuo das industrias e das
tecnologias, provocam um aumento na economia mundial. Apesar da contribui¢do imensuravel
que o avanco industrial traz globalmente, as industrias apresentam uma alta producdo de
residuos solidos e efluentes que causam efeitos agressivos ao ambiente (AHMAD, GHATAK,
AHUJA, 2020, GODIYA, RUOTOLO, CAl, 2020).

A reutilizacdo de residuos como matéria-prima em diferentes processos seria a base da
sustentabilidade. 1sso porque esses residuos podem ser usados na producdo de novos materiais,
produzidos com menor impacto ambiental, racionalizando matéria-prima, agua e energia
(MUSTAFA, HAYDER, JAGABA, 2021). Dentro desse cenario, um dos residuos da
siderurgia, proveniente do refino do acgo, é o po de aciaria elétrica (PAE). Ele é um residuo
complexo, pois sua composicdo quimica e mineral é bastante varidvel, o que possibilita
inimeras aplicacbes (NASUHA, ISMAIL, HAMEED, 2016, SALAMAT, YOUNESI,
BAHRAMIFAR, 2017).

Esses residuos podem ser ricos em ZnO, considerado um dos principais semicondutores
aplicados em processos fotocataliticos além de um importante micronutriente que deve estar
presente no solo.

A fotocatalise surge como uma alternativa para aplicar esse residuo da siderurgia em
processos de degradacdo de contaminantes orgéanicos e inorganicos presentes em efluentes
industriais, dado o alto teor de zinco. Essa corresponde a um dos muitos processos oxidativos
avancados (POA) disponivel para tratamento de efluentes (BRAME et al., 2015). Além disso,
a utilizacdo do PAE na agricultura, também é uma alternativa para aplicacdo do residuo como
matéria-prima. Uma vez, que esse pode fornecer nutrientes necessarios como fertilizantes do
solo (HOSSEINI et al., 2016).

Reaproveitar o residuo da siderurgia, PAE, em reagdes de fotocatalise e como
fertilizante de solo € uma maneira sustentavel e econdémica de inseri-lo em novo processo
produtivo e agregar valor ao residuo, o que se enquadra na economia circular.

Neste trabalho, a atividade fotocatalitica do PAE foi avaliada na degradagéo do corante
modelo preto reativo 5 (PR5), do farmaco oxitetraciclina (OTC), do herbicida atrazina (ATZ)
e na reducdo do cromo hexavalente. Além disso, foi avaliada a aplicacdo como fertilizante a

base de zinco.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. P6 de Aciaria Elétrica (PAE)

O PO de Aciaria Elétrica (PAE) € um residuo proveniente da indastria siderdrgica,
derivado do processo de refino do aco. Para cada tonelada de aco bruto produzido, sdo gerados
aproximadamente de 15 a 25 Kg desse residuo, correspondendo a cerca de 1,5 — 2,5 % em
massa da producdo da fabrica, o que pode ser uma quantidade significativa, dependendo do
tamanho da industria (SAYADI, HESAMI, 2017).

A composicdo exata do PAE depende da qualidade e quantidade de sucata e de outros
materiais de entrada no processo de obtencdo do aco. Em principio, o pé de aciaria elétrica
consistiria em dxidos de ferro. No entanto, tendo em vista a presenca de diferentes tipos de
sucata, contendo varios elementos em sua constituicdo, sua composicdo se torna bastante
complexa. Os mecanismos de formacao do residuo também interferem na especiacédo do PAE.
Segundo Buzin e colaboradores (2017), a composi¢do do p6 pode variar de acordo com o calor
do maquinério e na mesma siderdrgica essa composi¢do pode variar de producgdo para producao
(BUZIN et al., 2017).

O PAE é constituido principalmente por 6xidos de metais, como o zinco, ferro, chumbo,
cromo, cadmio, entre outros. O teor de metais toxicos pode atingir até 25 % em massa, 0 que
classifica o residuo como perigoso, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental. Além do
nivel de concentracdo, relativamente alto, de metais toxicos, o PAE é um p6 extremamente fino
e de dificil manuseio o que também corrobora com a periculosidade desse residuo (AL-
HARAHSHEH et al., 2019, LOZANO-LUNAR, 2019).

Posto que o PAE é classificado como um residuo tdxico, perigoso e contaminante, ele é
denominado como Residuo Classe |. Essa classe é destinada a residuos que apresentam
periculosidade devido a presenca de alguma das seguintes caracteristicas: como
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade, segundo a NBR
10004 (ABNT, 2004).

O residuo de po de aciaria elétrica pode ser obtido em duas formas, na forma de p6 seco
e na forma de lodo (AL-HARAHSHEH et al., 2019). Ha diferentes destinos possiveis para o
PAE entre eles o retorno do residuo ao processo de producdo do aco, disposi¢do em aterros de
residuos industriais e a reciclagem e ou incorporacdo do PAE em outros processos (ALCARAZ
etal., 2019).

O retorno do residuo ao processo de produgdo do aco ndo € uma alternativa viavel, pois

0 alto teor de zinco presente na composicao do PAE, alteraria o processo de refino do aco (AL-
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HARAHSHEH et al., 2019). Portanto, para que este residuo possa retornar ao processo, seria
necessario que o PAE passasse por tratamentos que apresentam inumeras limitacfes e
dificuldades operacionais, exigindo investimentos e altos niveis de controle de processos para
sua implementacdo (BUZIN et al., 2017).

J& o descarte do PAE em aterros sanitarios ndo é uma solugdo ambientalmente correta e
nem sequer economicamente satisfatoria (LIN et al., 2017). No entanto, considerando essa
alternativa, devido a natureza perigosa desse residuo, o PAE deve ser destinado a aterros
especiais e mais seguros. No entanto, os custos para dispor esse tipo de residuo em aterros
sanitarios tiveram um acréscimo significativo nos ultimos anos, devido ao aumento das
exigéncias ambientais e da logistica desses aterros (BUZIN et al., 2017). O envio desse residuo
ao aterro industrial também resulta no desperdicio de elementos valiosos, como o zinco e o
ferro (LIN et al., 2017).

A presenca do zinco é a principal raz&o para a reciclagem do PAE, portanto a quantidade
desse metal, em cada um dos processos, tem uma influéncia importante na viabilidade
econémica (BUZIN et al., 2017). O PAE pode apresentar de 2 a 46 % em massa de zinco, em
forma de 6xido (ZnO) e em forma de ferrita (ZnFe204), esta porcentagem chama a atengdo na
questdo custo beneficio para a recuperacao do zinco (AL-HARAHSHEH et al., 2019). O alto
teor de zinco pode ser justificado pelas sucatas galvanizadas adicionadas no inicio do processo
(BUZIN etal., 2017).

A Figura 1 demonstra resumidamente algumas opcdes de descarte e ou reciclagem do
PAE.
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Figura 1 — Opc0es de descarte e reciclagem do PAE.
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Fonte: AL-HARAHSHEH et al., 2019.

Uma vez que a reciclagem do PAE, em sua maioria, tem o objetivo de recuperar o zinco,
vale ressaltar que as principais formas de extracdo do zinco do residuo consistem em técnicas
hidrometaldrgicas e pirometaltgicas (AL-HARAHSHEH et al., 2019), como mostra a Figura
1. Segundo Buzin et al.,(2017) e Salamat, Younesi e Bahramifar (2017), a reciclagem de metais
em residuos siderargicos é extremamente cara e ineficiente. Pesquisadores dos EUA relataram
gue nos ultimos 25 anos, a maioria dos novos processos ndo tiveram éxito, deixando tecnologias
confiaveis, como o processo de Waelz Kilm (um processo pirometalirgico), em situacdo de
questionamento. Isso se deve a varios fatores que exercem influéncia significativa nos
processos de recuperacao de metais, entre 0s quais estdo as caracteristicas fisicas, composi¢cdo
guimica e mineral desses residuos (BUZIN et al., 2017).

Contudo, ha outras aplica¢Bes que podem contribuir para a reciclagem do residuo de pd
de aciaria eléetrica. O PAE também pode ser reciclado como componente em elementos de
construcdo civil, como por exemplo incorporados em misturas asfalticas e para preenchimento
de isolamentos acusticos e térmicos, como mostra a Figura 1 (AL-HARAHSHEH et al., 2019).

A Figura 2 apresenta alguns dados de aplica¢Ges para o reaproveitamento do PAE.



14

Figura 2 — Dados de aplicacdo do p6 de aciaria elétrica.
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Fonte: HOSSEINI et al., 2016.

Assim como Al-Harahsheh et al. (2019), Hosseini et al. (2016) também destacam o
reaproveitamento de residuos provenientes da industria siderdrgica na construcdo civil.
Segundo esses autores, 0 uso do PAE como aglutinante em materiais de construcdo pode
melhorar a qualidade desses materiais e ainda dar um destino econémico e ambientalmente
adequado para esses residuos.

De acordo com Hosseini et al. (2016), o PAE pode ser usado na agricultura trazendo
vantagens econdmicas e ecoldgicas. O uso desse residuo como matéria prima para fertilizantes
pode ser uma fonte de controle do acido fosforico para as plantas e para o solo. Além de que o
ferro, zinco e 0s minerais presentes nesses residuos podem favorecer a nutri¢do das plantas e a
qualidade do solo. No entanto, € incontestavel a importancia de se analisar adequadamente a
guantidade de metais tdxicos existente no residuo e possivel lixiviacdo desses metais para o
solo, o que pode acarretar sérios problemas ambientais (HOSSEINI et al., 2016).

Ademais, dentre as inumeras aplicacbes do PAE, pode-se utilizar esse residuo em
Processos Oxidativos Avangados (POAs). Os POAS se apresentam como métodos alternativos
de tratamento e disposicdo do p6 de aciaria elétrica. Como os subprodutos das inddstrias
siderurgicas sdo ricos em zinco e em ferro, esse residuo pode ser promissor em reacdes que sdo
capazes de gerar radicais e degradar contaminantes organicos e inorganicos, como a fotocatalise
e reagdo Fenton (NASUHA, ISMAIL, HAMEED, 2016 e SALAMAT, YOUNESI,
BAHRAMIFAR, 2017).

Nesse sentido, a utilizagdo do PAE em reacdes de fotodegradacdo do corante modelo
preto reativo 5, do farmaco oxitetracclina, do herbicida atrazina e do cromo hexavalente seréo

abordadas nesse trabalho. Considerando, que o ZnO apresenta algumas limitagdes, como rapida
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recombinacdo do par e/h* (o que desativa o fotocatalisador), sera adicionado ao PAE diferentes
teores de prata, visando contornar esse efeito negativo. Além da aplicacdo do PAE e fracdes de
zinco extraidas desse residuo no solo, como corretivo de solo na agricultura. O objetivo é obter

materiais com alta eficiéncia e agregar valor ao residuo.

2.2. Residuo Industrial como Matéria Prima

Uma série de estudos tém sido abordados na literatura para reduzir o custo dos
fotocatalisadores e possibilitar a reciclagem de materiais valiosos (LIU et al., 2011). Nesse
contexto, o ZnO pode ser encontrado em grandes quantidades em residuos siderdrgicos e
aplicado em reac0es fotocataliticas. Dado que o residuo gerado pela siderurgia, no processo do
refino do aco, conhecido como po de aciaria elétrica (PAE), pode apresentar de 2 a 46 % em
massa de zinco, em forma de éxido (ZnO) e de ferrita (ZnFe204) (AL-HARAHSHEH et al.,
2019), a utilizacdo desse, em processos fotocataliticos, se mostra atraente para a aplicagcdo em
reacOes de fotodegradacdo (SALAMAT, YOUNESI E BAHRAMIFAR, 2017).

De acordo com a lei nacional vigente, Lei N° 12.305 de 02 de agosto de 2010, a qual
aborda a politica nacional de residuos sélidos, os municipios e as indUstrias devem gerenciar 0s
residuos gerados conferindo uma destinacao final ambientalmente adequada. Essa destinacdo
final inclui a reutilizacdo, a reciclagem, a compostagem, a recuperacdo e 0 aproveitamento
energético. Os rejeitos devem ser dispostos em aterros, observando normas operacionais, de
modo a evitar danos ou riscos a salde publica e a seguranca e minimizar os impactos ambientais
adversos (BRASIL, 2010).

Aléem de atender as regulamentacGes ambientais, as industrias que cumprem a lei,
reaproveitando os subprodutos gerados durante 0s processos passiveis de reciclagem, podem
receber incentivos estaduais segundo a Lei N° 14.128 do estado de Minas Gerais. Dentre 0s
incentivos, estdo créditos especiais, deducOes, isencdes tributérias, tarifas diferenciadas,
prémios e empréstimos destinados a entidades e organizacGes que promovam acgdes relevantes
na gestédo de residuos sdlidos (MINAS GERAIS, 2001).

O uso de residuos industriais aplicados em processos ambientais, como POAs, e
aplicados na agricultura, como fertilizantes, torna a industria geradora mais sustentavel e essa
realidade j& existe em algumas siderdrgicas. A inser¢cdo do PAE, como semicondutor, em
reacOes fotocataliticas tem um potencial significativo para reduzir os custos de disposicao de
residuos, proteger 0 meio ambiente e a saude publica e agregar valor ao residuo da siderurgia.

Enquanto que a inser¢do do PAE aplicado como fertilizante em solos também proporciona um
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destino nobre ao residuo e reduz a quantidade de fertilizantes sintéticos utilizados na

agricultura.

2.3. Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os POAs foram definidos, em 1987, por Glaze e colaboradores, como: “Processos de
tratamento de agua a temperatura e a pressdo ambiente que envolvem a geragdo de radicais
hidroxilas (*OH) em quantidades suficientes para efetuar a purificacdo da agua” (STEFAN,
2017). Esses processos foram extensivamente estudados e hoje sabe-se que outras espécies
reativas de oxigénio ou radicais livres podem iniciar reagdes POAs, além do radical hidroxila
(*OH), como o radical hidroperoxila (*OOH) e o radical superdéxido (*O2) (KANAKARAJU,
GLASS, OELGEMOLLER, 2018). Essas espécies reativas de oxigénio consistem em atomos
ou moléculas que apresentam um namero impar de valéncia, ou seja, apresentam ao menos um
elétron desemparelhado, o que as tornam altamente reativas e nédo seletivas (TIAN et al., 2020
e WEON, KIM, CHOI, 2018). Além dessas espécies representarem oxidantes fortes, elas
podem ser geradas in situ e sdo faceis de produzir. Também podem ser obtidas por diferentes
processos homogéneo ou heterogéneo, irradiado ou ndo (KANAKARAJU, GLASS,
OELGEMOLLER, 2018).

O radical hidroxila (*OH) é um dos mais importantes dos POAs, isso porque esse possuli
maior reatividade quimica, devido ao alto potencial de reducéo (E° = 2,7 V) quando comparado
a outras espécies reativas de oxigénio (COLMENARES, LUKE, 2014). Esse radical pode
interagir com contaminantes organicos e inorganicos de maneiras distintas (Equacéo 1 - 3)
(OPPENLANDER, 2007).

*OH + R-H — R + H20 (Abstracdo de hidrogénio) @
*OH + R1C=CR2 — *CR1-C (OH) Rz (Adicéo eletrofilica) (2)
*OH + M" — M"™! + "OH (Transferéncia eletronica) (3)

As principais vias de degradacdo de poluentes organicos pelo *OH se da por meio de
abstracdo de hidrogénio e adicédo eletrofilica (WANG J., WANG S., 2020). A abstracdo de
hidrogénio geralmente ocorre em compostos de ligacdes simples, enquanto que a adicéo
eletrofilica em moléculas que apresentam ligacOes insaturadas. A reacdo de transferéncia
eletronica acontece quando as outras duas reacOes sdo desfavorecidas, como € o caso
envolvendo compostos halogenados e metais (STEFAN, 2017). A predominancia de uma

dessas reacdes dependera de varios fatores, entre eles a presenca e a concentracdo do substrato
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organico que vai ser degradado, assim como a recalcitrancia (resisténcia a degradacao) que esse
apresentar.

O radical superdxido (*O2") é facilmente transformado no radical hidroperoxila (*OOH)
em solucdes acidas. Eles sdo considerados radicais secundarios, pois possuem menor potencial
de reducdo que o *OH, sendo 2,4 e 1,7 V, respectivamente (COLMENARES, LUKE, 2014).
No entanto, esses radicais podem ser a principal espécie reativa na degradagdo de compostos
organicos, podendo induzir a degradacao de compostos organicos por meio de uma etapa inicial
de abstracdo de hidrogénio (WANG J., WANG S., 2020).

Em condicBes apropriadas, as espécies reativas de oxigénio, geradas a partir de POAs,
podem oxidar contaminantes biologicamente resistentes, toxicos e recalcitrantes (TUFAIL,
PRICE, HAI, 2020). Esses radicais podem atacar uma grande variedade de compostos
organicos e inorganicos, fornecendo caminhos para que 0s contaminantes possam diminuir a
toxicidade ou atingir a mineralizacdo completa, gerando CO>, H»O e ions ou acidos inorganicos
(KANAKARAJU, GLASS, OELGEMOLLER, 2018, SALAMAT, YOUNESI E
BAHRAMIFAR, 2017).

Dependendo do modo de ativacdo, os POAs podem ser divididos em dois grupos
principais: o ndo fotoquimico e o fotoquimico. Pode-se também obter uma variacéo de ambos
0s métodos, no chamado processo hibrido (TUFAIL, PRICE e HAI, 2020).

Nesse contexto, é importante avaliar o impacto que certas espécies quimicas, presentes
na matriz do efluente, causam em tratamentos de contaminantes por processos oXidativos
avancados. Uma vez que, diante dessas questdes os tratamentos podem ser otimizados,

diminuindo as limitagdes e aumentando a aplicabilidade desses processos em larga escala.

2.3.1. Efeitos de Interferentes na Matriz do Efluente

Os mecanismos de formacédo de radicais in situ e a agdo da degradagdo dependem do
processo selecionado para o tratamento, dos parametros adotados, da qualidade da agua e de
possiveis eliminadores de radicais que podem estar presentes no efluente (BHAT, GOGATE,
2020). De modo que os diferentes interferentes que estdo presentes em aguas residuais podem
afetar a degradagéo de um contaminante organico por POAs (TUFAIL, PRICE, HAI, 2020).

Geralmente, os efluentes sdo compostos por matéria orgénica dissolvida, que incluem
acidos humicos e fulvicos, carboidratos, proteinas e ions inorgénicos, como por exemplo,
carbonatos, nitritos, sulfatos e cloretos. Essas espécies presentes em efluentes podem diminuir
a eficiéncia do POA (RIBEIRO et al., 2019). Portanto, para essas reacgoes, deve-se levar em

conta varios mecanismos de inibicdo em matrizes de &gua complexas para otimizar 0s processos
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e permitir que a tecnologia adotada no tratamento de efluentes seja efetiva (BRAME et al.,
2015).

2.3.2. Matéria Organica Dissolvida (MOD)

A matéria organica dissolvida (MOD) presente em efluentes é formada a partir da
decomposicgéo de produtos vegetais e microbianos (LYON, CORY, WEINBERG, 2014). A
MOD é uma mistura heterogénea e complexa de acidos humicos e outras matérias organicas,
hidrofobicas e hidrofilicas de estruturas variadas, diferentes massas moleculares e propriedades
quimicas e fisicas distintas (BRAME et al., 2015, STEFAN, 2017). Essa composi¢éo variavel
da MOD ira depender da fonte da &gua residual, localizacdo, estacdo do ano e condicdes de
operacdo (RIBEIRO et al., 2019). Em processos oxidativos avangados, a presenca da MOD
pode interferir de diversas maneiras.

Quando os POAs sdo aplicados em efluentes, a matéria organica dissolvida, que ndo é
alvo do tratamento, reage com o radical *OH e, portanto, a MOD age como um composto
inibidor, podendo competir com o contaminante organico (alvo de degradacao) pelas espécies
radicalares, eliminando-as ou gerando radicais com menor potencial de oxida¢do, diminuindo
a eficiéncia do POA (TUFAIL, PRICE, HAI, 2020).

A MOD interfere, principalmente, em processos fotoquimicos, dado que ela absorve
radiacdo UV, limitando a fracdo de luz absorvida pelo H>O2 (no processo de fotdlise ou foto-
Fenton) e pelo semicondutor (em processos fotocataliticos), o que afeta no rendimento das
espécies reativas de oxigénio. Além de que, a MOD pode adsorver na superficie de
catalisadores, agindo como filtro interno de fétons o que ira interferir no processo de producéo
de radicais e diminuir a adsorcdo do contaminante na superficie dos catalisadores (BRAME et
al., 2015).

Além disso, durante a degradacdo da MOD por POAs ocorre a formacéao de subprodutos
potencialmente toxicos para 0 meio ambiente, como por exemplo, carbonilas de baixo peso

molecular, compostos organicos halogenados e ions inorgéanicos (IKE et al., 2019).

2.3.3. Tons Inorganicos

Ha uma grande variedade de ions inorganicos presentes em aguas residuais como, por
exemplo, haletos, carbonatos (COs?), bicarbonatos (HCO3), nitratos (NO3Y), sulfatos (SO4?) e
ions metalicos. A presenca desses ions em efluentes pode aumentar ou reduzir a eficiéncia em
processos oxidativos avancgados, principalmente, nos processos fotoquimicos (SOM, ROY,
SAHA, 2020).
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Os processos fotoquimicos podem ter a eficiéncia aumentada na presenca de ions
inorganicos, pelo fato de que, os ions que podem estar presentes em &guas residuais podem
absorver radiacdo, formando novas espécies radicalares, chamadas de radicais secundarios.
Essas novas espécies podem auxiliar as espécies reativas de oxigénio, geradas durante o
tratamento POASs, a degradar moléculas contaminantes. Por outro lado, os radicais secundarios
podem reagir entre si ou com os radicais oxigenados presentes no sistema e, como
consequéncia, desativar os radicais e/ou formar espécies menos reativas, diminuindo a
eficiéncia do processo (TUFAIL, PRICE, HAI, 2020).

Gao e colaboradores (2019) mostraram o efeito de varios ions inorganicos (anions e
cations) na degradacdo fotocatalitica do farmaco carbamazepina. Os autores relataram que o CI°
poderia reagir com o radical hidroxila e com a vacancia, h* (em processos fotocataliticos),
formando o radical CI*® (2,03 V) (Equacéo 4 e 5). Esse novo radical também poderia reagir com
o ion CI', formando o radical Cl>* (2,0 V) (Equagdo 6) (GAO et al., 2019). Os novos radicais
formados podem apresentar reatividade relativamente alta, por outro lado podem apresentar
seletividade, como € o caso do CI®, seletivo para acido benzoico, fenol, dentre outros (RIBEIRO
etal., 2019).

Cl'+*OH — CI* + 'OH 4)
Cl'+h'sv — CI* (5)
CI*+ClI— CI* (6)

Gao e sua equipe também destacam o efeito do NOz", que da mesma maneira que o CI°
pode reagir com o radical hidroxila (*OH) (Equacéo 7) e, em rea¢des fotocataliticas, pode reagir
com as vacancias (h*) e com os radicais (Equacdo 8) (GAO et al., 2019). Também foi observado
que o ion nitrato age como um filtro absorvedor de radiacdo, o que também limita a formacéo
de espécies reativas (LIANG et al., 2020). O ion bicarbonato (HCOs") também pode reagir com
a espécie reativa (Equacao 9 e 10) e acaba por eliminar o radical (GAO et al., 2019).

NOs; + *OH — NO3* + OH (7)
NO3 +h" — NOs*® (8)
HCOs + *OH — CO3™® + H.0 9)

COs™® + CO3™* — CO; + CO42 (10)
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Além de todas as influéncias que os anions destacados podem trazer aos POAS, esses também
podem influenciar na formacao de subprodutos tdxicos. Por exemplo, se haletos, como o cloreto
e 0 brometo, estiverem presentes na matriz do efluente, pode-se observar a formacdo de
subprodutos bromados e clorados, respectivamente. Sabe-se que esses compostos apresentam
baixa taxa de degradabilidade e podem ser mais tdxicos que 0s contaminantes primarios
(TUFAIL, PRICE, HAI, 2020).

Os ions metalicos mais comumente encontrados no ambiente aquatico e em aguas
residuais sdo o Al*3, Ca*? e Mg*2. Esses tendem a estar no estado de oxidacdo mais alto e sdo
estaveis, portanto ndo reagem com os radicais disponiveis no sistema de tratamento POA e nem
com as vacancias em reagdes de fotodegradacdo (WANG et al., 2012). No entanto, esses
cations induzem um mecanismo diferente, uma vez que essas espécies podem adsorver na
superficie de catalisadores afetando a adsorcdo dos contaminantes e como consequéncia
interferindo de maneira negativa no processo de tratamento do efluente (GAO et al., 2019).

A formacdo das espécies reativas de oxigénio depende de varias condicOes
experimentais, bem como os constituintes da agua e suas caracteristicas fisico-quimicas e a
natureza do contaminante. Para gerar essas espécies oxidantes por POAs, tem-se a reacao
Fenton classico, Fenton heterogéneo, cupro-Fenton, foto Fenton, ozondlise, sondlise, oxidacdo
eletroquimica, fotdlise e a fotocatalise (KANAKARAJU, GLASS, OELGEMOLLER, 2018).

As reacBes de POAs hibridos, ou seja, as reagdes POAs combinadas tém o objetivo de
maximizar a eficiéncia dos processos isolados. Essa maximizacdo se deve ao sinergismo que
ocorre entre 0s processos fotoquimicos e os ndo fotoquimicos, aumentando a quantidade de
espécies radicalares disponiveis (KANAKARAJU, GLASS, OELGEMOLLER, 2018).

2.4. POAs Fotoquimicos

A fotoquimica estuda processos quimicos que sdo iniciadas pela absorcao de radiacao
luminosa. Diferentes espécies absorvem energia dos fétons e, com isso, pode ocorrer a
excitacdo eletronica, desencadeando um processo fotoquimico. A reatividade quimica de
moléculas excitadas é diferente da reatividade dessas moléculas no estado fundamental,
propiciando uma grande variedade de reagbes (BUZZETTI, CRISENZA, MELCHIORRE,
2019). As reacOes que englobam os processos oxidativos avancados pelo grupo fotoquimico
incluem a fotélise e a fotocatalise (KANAKARAJU, GLASS, OELGEMOLLER, 2018).
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2.4.1. Fotolise

A fotolise é a aplicacdo de luz, natural ou simulada, em um sistema, que possui potencial
para tratar uma ampla gama de contaminantes organicos e inorganicos. A fotolise é dividida em
dois grupos, direta e indireta (Figura 3) (GOPAL et al., 2020).

Figura 3 — Fotolise direta e indireta

Fotolise Fotolise
DIRETA INDIRETA
Poluentes H,0,
g°OH,'02'e'OOH
Poluentes
Degradados Poluentes
Poluentes
Degradados

Fonte: Adaptado de KRAL et al., 20109.

A fotdlise direta, ou seja, a reacdo de fotdlise sem a adi¢do de um oxidante, catalisador
ou semicondutor ocorre quando a transformacdo de uma molécula acontece pela irradiacéo de
grupos cromoforos e ndo por espécies reativas produzidas por radia¢do luminosa. Essas reacdes
devem ser realizadas como reacOes de controle, quando se estuda os POAs dos grupos
fotoquimicos, uma vez que, a fotdlise direta é a base de outras tecnologias que usam radiacdo
(WANG et al., 2020).

A fotdlise indireta se refere a uma reacdo na presenca de um oxidante, catalisador ou
semicondutor que gera, intencionalmente, espécies radicalares na presenca de radiacdo. O
objetivo das espécies radicalares, formadas durante as reacdes de fotdlise, é oxidar moléculas
alvo, geralmente contaminantes organicos (WANG et al., 2020), o que caracteriza como uma
reacdo dos processos oxidativos avancados (KANAKARAJU, GLASS, OELGEMOLLER,
2018).

De todos os oxidantes, 0 mais utilizado € o perdxido de hidrogénio, visto que, ele €
relativamente facil de transportar, armazenar e operar (WANG et al., 2020). O primeiro estudo
de decomposicdo do H202 na presenga de radiagdo UV, foi realizado em 1910, por Tian,
observando uma cinetica unimolecular. Em 1929, Urey e colaboradores determinaram que a

faixa de comprimento de onda em que ocorre a dissociagdo fotoquimica do peroxido de
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hidrogénio é entre 215 e 375 nm, na regido da radiacdo ultravioleta (luz natural ou simulada).
Os autores também mostraram que com a energia adequada, é possivel a ocorréncia de qualquer
uma das trés reacdes (Equacdo 11 - 13) (STEFAN, 2017).

H202 + hv — 2 "OH (39 cal) (11)
H202 + hv — H20 + 1/2 O2 (55,8 cal) (12)
H202 + hv — HO." + "H (67,3 cal) (13)

Atualmente, a decomposicéao fotoquimica do H>02, com o objetivo de descontaminagdo
ambiental, é bastante consolidada. Uma vez que, as reacdes de fotdlise sdo bem conhecidas e
as técnicas experimentais e analiticas bem avancadas, este ¢ o POA mais aplicado
comercialmente (STEFAN, 2017).

2.4.2. Fotocatélise

O termo fotocatalise é composto por duas palavras em que, foto esta relacionada a féton
(luz) e catalise que se refere ao efeito que uma substancia apresenta, em uma determinada
reacdo, de alterar a velocidade do processo de obtencdo dos produtos. Portanto,
fotocatalisadores sdo materiais que aumentam a velocidade de uma reacdo quimica com
exposicao a luz (AMETA et al., 2018).

Desde 1911, a fotocatalise comecou a ser estudada por alguns grupos de cientistas e, em
1921, o TiO> foi utilizadocomo fotocatalisador pela primeira vez. Havia cerca de 25 artigos de
pesquisa nessa area entre os anos de 1925 e 1970. No entanto, somente mais tarde, ap6s 1972,
os estudos da fotocatalise foram impulsionados. Nesse ano, Fujishima e Honda descreveram a
oxidacdo da dgua em suspensao de TiO: irradiado em uma célula fotoeletroquimica (Figura 4),
gerando hidrogénio e oxigénio, o que estimulou mais pesquisas nesta area (AHMAD,
GHATAK, AHUJA, 2020).

No experimento de fotoeletrocatalise realizado, Fujishima e Honda descrevem que
guando o eletrodo de um semicondutor (SC) fosse irradiado (1), uma corrente elétrica iria fluir

do eletrodo do SC para o eletrodo de platina (Pt), através de um circuito externo.
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Figura 4 — Célula fotoeletroquimica aplicada na oxidacdo da &gua.

| @ TiO,+2hy — 2 e+ 2 p*
(Excitacdo do SC pela luz)

(2) 2p +HO0— 04 2H
@ (Eletrodo do SC)
(3) 2e+2H = H,
(PY) (Eletrodo de Pt)

J

(4) H,0+2hv—-0,+H,

Fonte: Adaptado de FUJISHMA, HONDA, 1972.

A direcdo da corrente mostra a reacdo de oxidacdo do eletrodo do SC, evolugédo de
oxigénio (2) e a evolucdo de hidrogénio (3) no eletrodo de platina. Estes autores sugeriram,
entdo, que a dgua poderia ser decomposta em Hz e Oz (4) sem a aplicacéo de nenhuma voltagem
externa (FUJISHMA, HONDA, 1972). A partir desse estudo, muitas pesquisas foram dedicadas
aos processos fotocataliticos.

Atualmente, a fotocatélise abrange vérias areas cientificas, como fotoquimica,
radioquimica, eletroquimica, quimica ambiental, ciéncia dos materiais e de superficies
(AHMAD, GHATAK, AHUJA, 2020). Das diferentes reacdes que foram abordadas, somente
em 1983 que reacdes de fotodegradacdo de contaminantes organicos foram realizadas na
presenca do TiO> pela primeira vez (YARGEAU, METCALFE, 2017). A degradacio
fotoquimica de compostos organicos poluentes por meio da fotocatalise € realizada para tentar
obter compostos menos toxicos ou promover a mineralizacdo de poluentes, diminuindo assim
a toxicidade de aguas contaminadas (CHEN et al., 2019, KANAKARAJU, GLASS,
OELGEMOLLER, 2018).

A condutividade elétrica € uma das propriedades fisicas mais importantes para a
atividade fotocatalitica de materiais. Uma vez que sem essa propriedade, ndo seria possivel a
formacdo das espécies radicalares responsaveis pela degradacdo de moléculas organicas
(LUGO-VEGA, SERRANO-ROSALES e LASA, 2016). De acordo com a fisica do estado
solido, a conducéo elétrica é dada pela teoria de bandas. Essa teoria € baseada na nocdo de
transferéncia de carga, isto é, elétrons e vacancias (TSIDILKOVSKI, 2016).

A diferenca de energia entre a banda de valéncia (menor energia), BV, e a banda de

conducéo (maior energia), BC, é conhecida como energia de bandgap (Esc). Com base nessa
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energia 0s materiais sdo caracterizados em trés categorias. A primeira é chamada de metal ou
de condutor, que apresentam uma Egg proxima a 1 eV. Na segunda categoria estdo os materiais
semicondutores, apresentando Egc entre 1,5 e 3,0 eV, aproximadamente. Por Gltimo, tém-se os
materiais isolantes, nos quais a Egc é proxima de 5 eV (AMETA et al., 2018).

A Egg corresponde a energia minima necessaria para excitar o elétron da BV para a BC.
Quando um semicondutor é irradiado, absorve fotons, com energia igual ou maior a Egg,
resultando assim na promocao de um elétron da BV para a BC, formando, ao mesmo tempo, o
par elétron/vacante (e/h*), respectivamente (LUGO-VEJA, SERRANO-ROSALES, LASA,
2016, XU et al., 2019). Essa Egg intermediaria permite que os semicondutores funcionem como
fotocatalisadores. O processo ocorre, geralmente, em temperatura ambiente e na presenca de
luz. (AMETA etal., 2018).

Semicondutores com baixa Esc podem sofrer recombinacdo do par e/h* facilmente.
Essa recombinacdo ocorre quando os elétrons que estavam na banda de condugéo retornam para
a banda de valéncia, esse fato impede que as reacOes redox ocorram, desativando o
fotocatalisador (AHMAD, GHATAK, AHUJA, 2020, VAIANO et al., 2018). Assim, o
processo fotocatalitico envolve reacdes quimicas fotoinduzidas na superficie de materiais
semicondutores (fotocatalisador) apds a exposicdo a fétons com energia igual ou superior a Egc
(Figura 5).

Figura 5 — Modelo do processo de ativacdo de um semicondutor.

hv = Egg O
2
N
A
5 2 Espec1es Reativas + Poluente
Enelgla l
bandgap Recombmacao !
/:, !
l *OH Poluente Degradado
H,0/-OH

Fonte: Adaptado de COLMENARES, LUKE, 2014.
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Apos a excitacdo eletrénica que gera o par e/h*, uma variedade de reagbes acontece
para produzir as espécies reativas (Equacdo 14 — 23) (AHMAD, GHATAK, AHUJA, 2020).

Fotocatalisador + hv — h*gy + esc (14)
h*gv + H20 — *OH + H* (15)
h*gv + ‘'OH — *OH (16)
h* gv + Poluente — Poluente” (17)
e gc + 02 — *Oy (18)
*0O2 + H" — *OO0H (19)
2 *O0OH — 02 + H202 (20)
H202 + *Op- — *OH + OH" + O; (1)
H202 + hy — 2 *OH (22)
Poluente + (*OH, h*, *OOH ou *02") —»—— Poluente degradado (23)

A vacancia (sitio oxidante), formada na banda de valéncia apds a excitacdo do elétron,
tem um potencial positivo o suficiente para gerar *OH a partir de moléculas de agua ou ions
hidroxilas adsorvidos na superficie do semicondutor. O elétron na banda de conducgdo é
transferido para um agente oxidante, normalmente o oxigénio molecular, formando radicais
superoxidos, o que pode diminuir o processo de recombinacdo do par elétron/vacante. Essas
espécies radicalares geradas durante o processo sdo capazes de degradar matéria organica
(TIAN et al., 2020, XU et al., 2019).

Diferentes semicondutores podem ser utilizados na fotocatalise para o tratamento de
aguas residuais, os mais utilizados sdo TiO2, ZnO, ZnS, WOs e Fe30s4, no entanto, o TiO2 é 0
mais empregado em processos de fotodegradacdo, uma vez que exibe alta reatividade,
estabilidade, eficiéncia fotocatalitica e ndo é toxico, assim como 0 ZnO (SACCO et al., 2019).
A atividade fotocatalitica de qualquer semicondutor é determinada pela Egg, estrutura
cristalina, area de superficie, densidade de grupos hidroxilas presentes na superficie e
caracteristicas de adsorcdo e dessor¢do. Na Tabela 1, estdo apresentadas algumas caracteristicas
que distinguem os fotocatalisadores, como energia de bandgap, comprimento de onda de
excitacdo e densidade (AHMAD, GHATAK, AHUJA, 2020).
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Tabela 1 — Propriedades dos diferentes semicondutores.

Semicondutor Bandgap (eV) Comprimento de Onda (nm)
TiO2 (Anatase) 3,20 <385
TiOz (Rutilo) 3,00 <410
ZnO 3,37 388
ZnS 3,60 344
WOs3 2,80 564
FesOq4 2,34 ~532

Fonte: AHMAD, GHATAK, AHUJA, 2020.

Além da escolha do semicondutor adequado, alguns outros parametros sao importantes
para uma alta eficiéncia em reac6es fotocataliticas, como a fonte de energia de excitacdo, bem
como a intensidade da luz, uma vez que essa esta relacionada ao comprimento de onda em que
o fotocatalisador ira absorver energia e gerar os portadores de cargas responsaveis pelas reacdes
redox. Outro parametro que interfere é a quantidade de semicondutor, que pode alterar
velocidade da reacdo. O pH do meio reacional, que também controla a velocidade e pode
influenciar na recombinacdo de radicais livres. O tempo de reacdo também é um importante
parametro a ser avaliado, uma vez que, se o tempo reacional ndo for adequado, pode-se obter
subprodutos mais tdxicos que os contaminantes iniciais. E, por altimo, a presenca de
interferentes como matéria organica dissolvida e os ions presentes na matriz do efluente
(BUENO et al., 2019).

2.4.2.1. Reducdo Fotocatalitica de Metais

A reducdo fotocatalitica dos ions Cr (VI) para os ions Cr (lIl) utilizando os
semicondutores, como Zn0O, TiO2 e WOs, com luz UV tem sido amplamente relatada na
literatura. A reducdo ocorre apés irradiar o semicondutor com energia apropriada, ou seja,
energia maior ou igual a energia de bandgap. As reacdes fotocataliticas ocorrem em trés etapas.
A primeira etapa é excitagéo eletronica, que é a transferéncia de elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducéo, levando a formacao dos portadores de carga, conhecidos como pares
elétron/vacante (e/h*). O segundo passo envolve o0 movimento dos portadores de carga para a
superficie do fotocatalisador. Por Gltimo, os pares fotogerados sao capazes de reduzir ou oxidar
espécies em solugdo com potencial redox adequado (Figura 6) (AJIBOYE, OYEWO,
ONWUDIWE, 2020, ZHAO et al., 2019).
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Figura 6 — Mecanismo fotocatalitico.
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Fonte: AJIBOYE, OYEWO, ONWUDIWE, 2020.

Em reacdes fotocataliticas, quando um ion metalico existe em solugdo aquosa, ele pode
passar por reacOes de oxidacdo ou reducdo. Metais com potenciais redox menos positivos que
a vacancia (h*) podem ser oxidados, enquanto que com 0s que apresentam potenciais redox
mais positivos que o elétron (e”) podem ser reduzidos. No caso do Cr (1), a espécie ndo pode
ser alterada para um estado de oxida¢do superior, mas pode ser reduzido, para Cr (111). Porém,
como o potencial de reducdo do Cr (VI) torna-se mais negativo em pH mais alto, a reducdo
fotocatalitica do ion Cr (V1) € favorecida em uma faixa de pH mais baixa (AJIBOYE, OYEWO,
ONWUDIWE, 2020).

2.4.2.2. Fotocatalisador ZnO

O 6xido de zinco € um semicondutor que apresenta Egg de 3,37 eV, proxima a do TiO>
(3,37 eV), e com isso ambos o0s semicondutores absorvem radiacdo ultravioleta em
comprimentos de ondas parecidos (Tabela 1). Trata-se de um Oxido metalico abundante,
qguimicamente estavel, biologicamente seguro e que apresenta alto potencial fotocatalitico,
assim como o TiO2, porém o ZnO apresenta menor custo quando comparado ao semicondutor
mais utilizado em processos de fotodegradacédo. A fase cristalogréfica mais comum do ZnO é a
wurtzita hexagonal, na qual o cation Zn*2 esta rodeado por quatro anions de O (Figura 7) e 0s
atomos estéo arranjados de forma tetraédrica (LE, AHMADIPOUR, PUNG, 2020, VAIANO et
al., 2018).
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Figura 7 — Estrutura cristalina da wurtzita hexagonal
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Fonte: GALSIN, 2019.

Embora o TiO> seja o fotocatalisador mais conhecido, 0 ZnO é um semicondutor que
também tem sido amplamente utilizado em processos fotocatéliticos. As reacdes redox e a
geracdo das espécies reativas de oxigénio pelo semicondutor, ZnO, séo dadas pelas Equacdes
24 — 34 (AHMAD, GHATAK, AHUJA, 2020).

ZnO + hv — ZnO (h*gy) + ZnO (e'sc) (24)
ZnO (h*sv) + H20 — ZnO + *OH + H* (25)
ZnO (h*sv) + OH — ZnO + *OH (26)
ZnO (e'Bc) + O2— ZnO +°0Oz (27)
*0; + H* — *O0H (28)
2 *O0OH — O2 + H20- (29)
ZnO (e'Bc) + H202 — *OH + OH" (30)
H20; + *0p- — *OH + OH + O, (31)
H2O02 + hy — 2 *OH (32)
Poluente + (*OH, h*, *O0OH ou *07") — Intermediérios (33)
Intermediarios — — — CO2 + H,0 (34)

Apesar do ZnO ser um dos Oxidos de metais mais aplicados em processos de
fotocatalise, esse semicondutor apresenta uma energia de bandgap considerada elevada, uma
vez que s absorve radiacdo ultravioleta, que corresponde a aproximadamente 4,0% de todo
espectro solar. Além disso, 0 ZnO, apresenta alta taxa de recombinacdo do par elétron/vacante,
0 que ocasiona na desaceleracao do processo de fotodegradacéo (LIU et al., 2021, PATHANIA
et al., 2020). Essas limitacBes ndo comprometem o uso desse semicondutor em reacOes de

fotodegradagdo, uma vez que outros semicondutores, como o TiO,, também apresentam
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problemas com a absorcdo de radiagdo ultravioleta. No entanto, é importante observar essas
limitagOes para buscar maximizar a eficiéncia desses materiais.

Muitos estudos tém sido realizados para superar essas limitacGes, e uma das muitas
estratégias eficazes para melhorar a atividade fotocatalitica do ZnO é utilizar armadilhas
eletrnicas para eliminar ou desacelerar a recombinacdo do par e/h* (LIU et al., 2021). Varios
materiais podem ser adicionados ao ZnO com o0 objetivo de separar os portadores de carga,
como realizar a dopagem de ZnO com metais ou ndo metais PATHANIA et al., 2020. Além
disso, pode-se adicionar ao semicondutor nanotubos de carbono, 6xidos de grafenos, pontos de
carbono e metais nobres, que agem como dissipadores de elétrons. Outras maneiras que podem
ser adotadas incluem a heterojuncdo de semicondutores com outros semicondutores e metais de
transicdo, como niquel, cobalto e ferro (Fes04/ZnO/NiWOs, Fe304/ZnO/CoWO4) (VAIANO et
al., 2018).

A adicdo de metais nobres é uma das abordagens mais comumente utilizada por
cientistas. Os metais nobres (Au, Pt, Pd e Ag) apresentam uma energia de bandgap baixa, e
como consequéncia atuam como dissipadores de elétrons, sendo assim 0s metais sdo
responsaveis por melhorar a separacdo de cargas e também possibilitam o deslocamento da
banda de absor¢do para a regido do visivel, aumentando a fotoeficiéncia geral dos
semicondutores. Comparado com outros metais nobres, a prata € a menos onerosa, portanto,
materiais Ag-ZnO tendem a receber maior atencdo para aplicacdo em grande escala (LIU et al.,
2021, SACCO et al., 2019).

2.4.2.3. Fotodeposicdo da prata em semicondutores

A adicdo de metais nobres em semicondutores pode ser realizada por diferentes
métodos, como deposicdo quimica, método sol-gel, hidrotérmico, assistido por ultrassom,
dentre outros. No entanto, a maioria desses métodos apresentam limitacGes que dificultam a
aplicacdo, por exigir altas temperaturas, altas pressoes, equipamentos caros, reagentes toxicos
ou um longo tempo de reagédo. Diante disso, 0 método de fotodeposi¢cdo, como ilustrado para a
prata (Figura 8), se torna uma alternativa para obtenc¢éo de fotocatalisadores modificados com
metais nobres (VAIANO et al., 2018).
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Figura 8 — Mecanismo de fotodeposicao da prata em semicondutores.
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Fonte: VAIANO et al., 2018.

Nesse método, reacdes redox acontecem simultaneamente, uma vez que o ZnO é
semicondutor. Ao ser irradiado, ocorre excitacdo eletronica, ou seja, o elétron que estava na
banda de menor energia (BV) é provido para uma banda mais energética (BC). Este elétron é
capaz de reduzir os ions de prata (Ag*) presentes na solucio. A prata reduzida (AgP) €, entéo,
fotodepositada na superficie de semicondutores. As reac6es fotoquimicas que ocorrem durante

essa sintese, estdo descritas nas Equacdes 35 - 37.

ZnO +hv — ¢ (BC) + h* (BV) (35)
Ag' +e (BC) — Ag° (36)
2 Ho0 + h* (BV) — Oy + 4H* (37)

A obtencdo de fotocatalisadores modificados com metais produzidos pelo método de
fotodeposicdo € simples, rapida e de baixo custo, além de produzir materiais que apresentam

alta cristalinidade.

2.5. Contaminantes Organicos e Inorganicos

Tanto o crescimento populacional quanto o estilo de vida atual envolvem um alto
consumo de recursos naturais e o descarte de um grande nimero de contaminantes. Durante 0s
processos industriais, varios contaminantes organicos e inorganicos podem entrar no meio
ambiente e contaminar os recursos hidricos. Nesse contexto, o uso generalizado de corantes,
defensivos agricolas e metais toxicos ocasiona maior contaminacdo de corpos d’agua. A agua
contaminada tem efeito adverso na saude humana e dos animais e esses fatores fornecem boas
razOes para controlar e monitorar a caracterizacdo e o destino de efluentes contaminados
(KUMAR et al., 2017).
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2.5.1. Corantes Téxteis

Corantes sintéticos sdo produzidos em todo mundo, para uso em industria de couro,
alimentos, farmacos, cosmeéticos, tintas, plasticos, papéis e tecidos (PABA, AVILA,
BALDIRIS, 2021). Diante disso, a industria téxtil € um dos setores que enfrenta grandes
desafios em relacdo a gestdo de efluentes. Os protocolos de tratamento adotados por micro,
pequena e medias empresas, atualmente, utilizam os processos fisico, quimico e/ou biolégico
para tratar os efluentes gerados (Figura 9) (BAHADUR, BHARGAVA, 2019).

Figura 9 — Tratamento convencional de agua residuais.
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Fonte: HAN et al., 2020.

Em geral, o tratamento convencional de aguas residuais se inicia pelos métodos fisicos,
como filtracdo e sedimentacdo. No tratamento bioldgico, quando aplicado, microrganismos
degradam contaminantes por meio de tratamento anaerobio. Para a desinfec¢do do efluente,
cloracéo, radiacdo UV e 0zonio sdo aplicados como métodos quimicos (HAN et al., 2020). Esse
tratamento apresenta baixa eficiéncia na descoloracdo de corantes reativos e geram uma
guantidade significativa de lodo, que pode ser altamente toxico (BAHADUR, BHARGAVA,
2019).

A maioria dos corantes produzidos anualmente sdo classificados como azo, pois
possuem cores vivas e sdo mais resistentes a degradacdo (CHUNG, 2016, PABA, AVILA,
BALDIRIS, 2021). Um exemplo de azo corante popular na inddstria téxtil é o preto reativo 5
(PR5), também chamado como preto remazol (Figura 10). Esse € um corante diazo, considerado

reativo e aniénico, possuindo alta massa molecular (991,82 g.mol™?) e comprimento de onda de
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méaxima absor¢io em 598 nm. E aplicado no tingimento de fibras de algodao, viscose, 13 e
poliamida (JOZWIAK et al., 2017).

Figura 10 — Férmula estrutural do corante preto reativo 5.
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Fonte: JOZWIAK et al., 2017.

O azo corante pode ser quimicamente representado como R — N =N —-R’, em que N =
N é 0 grupo azo e o R ou R’ sdo cadeias carbonicas aromaticas ou ndo (CHUNG, 2016). Além
de serem recalcitrantes em varios processos de degradacdo, esses corantes produzem
substancias quimicas perigosas, como aminas aromaticas, conhecidas por seus efeitos toxicos,
carcinogénicos e mutagénicos (PABA, AVILA, BALDIRIS, 2021).

Quando efluentes contendo azo corantes sdo despejados em corpos d’agua, sem o
tratamento apropriado, varios problemas ambientais graves podem ser desencadeados. Isso
porque, esses corantes possuem uma alta estabilidade em condi¢6es ambientais, o que dificulta
a degradacdo (CHEN et al., 2017). Sendo assim, um sistema de tratamento de efluente
apropriado é necessario para remover com eficiéncia esses contaminantes e melhorar a
qualidade da agua.

Vérios outros métodos sdo investigados para a degradacdo de corantes, como
coagulacao, tratamento por membrana, tratamento biologico e adsorcao. Poréem, esses metodos
podem n&o destruir completamente os contaminantes, podendo gerar poluicdo secundaria
devido a transformacao do corante em intermediarios toxicos, ou apenas transferir o corante da
solugéo para o adsorvente (CHEN et al., 2017). No entanto, tratamentos mais eficientes podem
ser aplicados, como os processos oxidativos avangados (POASs) (HAN et al., 2020).

A degradacdo de corantes por POAs continua sendo um topico que € pesquisado
continuadamente para melhorar a eficiéncia em tratamentos de efluentes. VVarios autores relatam
o0 uso de POAs para remover inimeras substancias recalcitrantes de aguas residuais. Os POAs
associados aos métodos convencionais podem aumentar a eficiéncia no tratamento de efluentes
(AHMAD, GHATAK, AHUJA, 2020).
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2.5.2. FArmacos

Os antibidticos séo farmacos poderosos, que podem ser usados para prevenir ou tratar doencas,
quando usados adequadamente. Quando esses sdo liberados no meio ambiente, podem trazer graves
consequéncias a satde dos seres vivos. Uma vez que podem promover a resisténcia de bactérias e fungos
e restringir o crescimento de microorganismos, além de provocar outros efeitos ecotoxicoldgicos
(YANG et al., 2020).

A oxitetraciclina (OTC) (Figura 11), € um antibi6tico de amplo espectro, pertencente a classe
das tetraciclinas, sendo selecionada como um poluente representativo para determinar o desempenho

fotocatalitico, devido as suas amplas aplicacdes no campo farmacéutico (REGULSKA et al., 2022).

Figura 11 — Férmula estrutural do farmaco oxitetraciclina.
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Fonte: REGULSKA et al., 2022,

2.5.3. Defensivos Agricolas

O uso de defensivos agricolas nas Ultimas décadas cresceu consideravelmente, isso se
deve ao aumento na demanda por alimentos (RANCANO et al., 2021). Esses sdo amplamente
utilizados pelas agroindustrias para controle de pragas, ja que seu uso garante que exista
seguranca alimentar sustentavel no mundo. No entanto, os defensivos agricolas podem causar
efeitos prejudiciais ao meio ambiente e a saide humana se ndo forem usados corretamente, uma
vez que sdo considerados persistentes em aguas superficiais e subterraneas (MUSARURWA,
TAVENGWA, 2020, ORGE, PEREIRA, FARIA, 2017).

A atrazina, 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina (Figura 12), € uma classe de
herbicida amplamente utilizada. Ela é caracterizada por uma solubilidade relativamente alta em
agua e persisténcia no meio ambiente (MOREIRA et al., 2022).
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Figura 12 — Formula estrutural do herbicida atrazina.
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Fonte: MOREIRA et al., 2022.

A remocdo da atrazina dos efluentes inclui principalmente tratamentos fisicos, quimicos
e bioldgicos, no entanto, esses sdo considerados ineficazes. Assim sendo, processos de alto
desempenho como Processos Oxidativos Avancados (POAS) se apresentam como uma

alternativa para a degradacdo eficiente deste defensivo agricola (HE, BIN, CHUNPING, 2019).

2.5.4. Metais toxicos

Devido a descarga de grandes quantidades de aguas residuais contaminadas com metais
toxicos sem o tratamento adequado, a concentragdo de ions metalicos em corpos d’agua
continua a aumentar. Metais como Hg, Pb, Cd, As e Cr sdo muito téxicos para 0 homem, vidas
aquaticas e todo o ambiente, porque sdo cancerigenos e podem danificar, facilmente, os 6rgaos
vitais (AJIBOYE, OYEWO, ONWUDIWE, 2020).

O cromo é um dos metais toxicos que esta presente no meio ambiente de forma natural
em diferentes estados de oxidacdo, que variam de +2 a +6. O estado de oxidacdo mais estavel
é o Cr (VI), seguido pelo estado de oxidacdo do Cr (I11). Entre eles, o Cr (VI) é mais soltvel,
movel e toxico (KAMARAJ et al., 2020). O cromo hexavalente (Cr (V1)) possui varias
aplicagdes industriais e tem sido amplamente utilizado em processos de curtimento do couro,
siderdrgicos, galvanoplastia, tingimento, fabrica de vidros e de equipamentos eletronicos
(RAJA et al., 2020). No entanto, esse metal € um dos poluentes mais perigosos, devido a sua
carcinogénicidade e alta toxicidade para seres humanos, animais e plantas (COELHO et al.,
2020).

No meio ambiente, Cr (V1) altera a estrutura dos microorganismos aquaticos e do solo,
reduzindo o crescimento microbiano e suas atividades e, portanto, perturbando o funcionamento
normal do ecossistema. E relatado que Cr (VI) induz toxicidade aguda e crénica,
neurotoxicidade, dermatotoxicidade, genotoxicidade, carcinogenicidade e imunotoxicidade em
humanos e animais (BHATTACHARYA et al., 2019).
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Em seres humanos, o 6érgdo mais afetado pelo Cr (V1) é o pulméo e a principal via de
exposicao é a inalacdo. O metal toxico encontrado nessa valéncia pode induzir cancer no trato
respiratorio, bem como causar asma, alergias e danos renais. A ingestdo de
Cr (VI) pode causar efeitos neuroldgicos, renais, hepaticos, hematoldgicos, gastrointestinais,
cardiovasculares e respiratérios (AJIBOYE, OYEWO, ONWUDIWE, 2020).

O Cr (VI) chega a ser de 10 a 1000 vezes mais toxico que o Cr (I11) (KARTHIKEYAN
et al., 2020). Além de apresentar uma toxicidade menor, o cromo trivalente ndo causa danos
aos seres humanos como o Cr (V1) e possui um papel essencial na manutencao do metabolismo
de carboidratos em mamiferos. No entanto, algumas pessoas podem ser sensiveis a ambos
estados de oxidacdo e observariam efeitos menores, como por exemplo inchaco da pele e, as
vezes, a pele fica notavelmente vermelha (AJIBOYE, OYEWO, ONWUDIWE, 2020).

Inimeros métodos fisicos e quimicos podem ser adotados para tratar efluentes contendo
o Cr (VI), como precipitacdo quimica, troca idnica, filtracdo, coagulacdo, extracao por solvente,
eletroquimica, adsor¢do, processos bioldgicos, dentre outros. Essas técnicas sdo pouco
econbmicas e com a desvantagem de produzir residuos solidos adicionais. Sendo assim, as
introducBes de novas tecnologias avancadas estdo sendo desenvolvidos para superar as
limitacdes das técnicas tradicionais (COELHO et al., 2020, KAMARAJ et al., 2020, KUMAR,
THAKUR, PANESAR, 2019).

A adsorcéo do Cr (VI) em carves ativados € extensivamente aplicada, no entanto a
técnica possui inUmeras desvantagens que ainda devem ser superadas, por exemplo, a formacéo
de grande quantidade de lodo. Com isso, a reducdo fotocatalitica, um tipo de POA, vem
despertando interesse para o tratamento de efluentes que contém esse metal toxico, na sua forma
hexavalente (COELHO et al., 2020, KAMARAJ et al., 2020).

2.6. Aplicagdo do PAE como fertilizante

O zinco € um micronutriente importante tanto para a produtividade agricola, nas
culturas, quanto para a nutricdo humana e animal. Na planta, o zinco é necessario para a
producéo de clorofila, funcéo do polen, fertilizagdo e germinagdo (RASHID et al., 2019).

A deficiéncia de Zn nos seres humanos pode estar relacionada ao estado nutricional dos
solos, 0 que resulta em baixa disponibilidade de nutrientes em culturas alimentares bésicas,
como o feijdo. O feijdo é o grdo mais consumido em todo mundo. Essa leguminosa é fonte
primaria de proteinas e de micronutrientes, como o Zn e o Fe. Sendo assim, a fertilizagdo com
Zn em solos pobres nesse micronutriente é essencial para fornecer alimentos nutritivos. Além

de aumentar o valor nutricional, a fertilizagdo pode influenciar na preparacdo de alimentos,
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como imersdo, fervura, torrefacdo, descascamento, germinagdo, fermentacdo, dentre outros
(HUERTAS et al., 2022).

Portanto, a adi¢do de nutrientes e micronutrientes no solo, as vezes, € necessaria no
manejo das culturas quando ha déficit dos mesmos (KANWAL et al., 2020). Isso faz com que
haja estudo de substéancias ricas nos nutrientes e micronutrientes de interesse, como alternativa
de fertilizante.

Para solos pobres em Zn, um composto que pode ser considerado € o pé de aciaria
elétrica (PAE), que € um residuo industrial heterogéneo, com grande variacdo na sua
composic¢do, contendo uma quantidade significativa de Zn. O que torna o residuo promissor
para reciclagem, além de possibilitar diversas aplicacfes, uma vez que o Zn € considerado um
metal valioso (MATSUKEVICH, KULINICH, ROMANOVSKI, 2022). Portanto, uma das
potenciais aplicacdes é na agricultura trazendo vantagens econémicas e ecoldgicas (HOSSEINI
et al., 2016), pois 0 Zn presente nesses residuos pode favorecer a nutricdo das plantas e a
qualidade do solo. No entanto, é necessario analisar adequadamente a quantidade de metais

toxicos existente no residuo, visando seu uso como fertilizante em solo (RADIC et al., 2022).
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ABSTRACT

In the present study, electric arc furnace dust (EAFD) was modified by the photodeposition of
different amounts of silver on its surface (0.25, 0.5, 1.0 and 2.0% wt./wt. AGQ/EAFD). The
photocatalytic activity of these materials was studied by analyzing the degradation of various
pollutants, as reactive black (RB5), oxytetracycline (OTC) and atrazine (ATZ).
Characterizations showed that the main phases of EAFD are ZnO, MgO, SiO; and Fe30s4, in
which ZnO and MgO represent 60.6 and 32.0% of the composition, respectively. The presence
of Ag in the photocatalysts was also confirmed by scanning electron microscopy and energy
dispersive spectroscopy. The bandgap values were 2.0 eV for all materials. The results of the
photocatalytic degradation of RB5, OTC and ATZ showed that the efficiency of the
photocatalysts increased with the photodeposited Ag content. The photocatalyst with the
highest Ag content (2.0 Ag/EAFD) degraded approximately 95, 97 and 67% of RB5, OTC and
ATZ, respectively. Reactions in the presence of radical scavengers showed that *O> contributes
the most to the degradation of contaminants. Phytotoxicity tests using Lactuca sativa seeds
showed that solutions after photocatalytic reaction did not show toxicity to plant germination
and growth.

KEYWORDS
Industrial waste, Reactive black 5, Oxytetracycline, Atrazine, Photodeposition, ZnO.
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1. INTRODUCTION

With increasing industrial development, many pollutants are being released into the
environment, significantly damaging water, soil and air. Among these pollutants, most organic
contaminants, such as dyes, drugs, pesticides, and personal hygiene products, present risks to
animals and humans, even in small amounts. In addition, these contaminants tend to persist in
the ecosystem and are resistant to conventional treatments. Photocatalysis is a promising
method to treat effluents containing organic pollutants that are difficult to degrade (GE et al.,
2021, Ll etal., 2022).

In photocatalysis, reactions are conducted through electronic excitation on the surface
of a semiconductor with a certain bandgap energy (the minimum energy required to excite an
electron from the valence band (VB) to the conduction band (CB)). When a semiconductor is
irradiated by light with an energy equal to or greater than the bandgap energy, an electron in
the VB (lower energy) is promoted to the CB (higher energy), forming an electron/hole pair (e
/h*). The hole formed in the VB can react with water molecules or hydroxyl ions in the reaction
medium and form hydroxyl radicals (*OH). The electron in the CB can react with molecular
oxygen and form superoxide radicals (*O2") (ZHU et al., 2021). The reactive species generated
during the process can break down harmful molecules into smaller molecules, which may
decrease the toxicity of persistent pollutants (PASINI et al., 2021).

Photocatalysts derived from waste are increasingly attracting the interest of the scientific
community from both an economic and environmental point of view. Such materials are being
pursued to add value to waste by incorporating it into other production processes, in addition
to reducing disposal problems and fostering a circular economy (ALCARAZ et al., 2020,
RODRIGUEZ-PADRON, LUQUE, MUNOZ-BATISTA, 2021).

Electric arc furnace dust (EAFD) is a solid waste that is commonly generated during
the steel refining process and has a complex composition, and the main oxides in the waste are
zinc and iron (ALCARAZ et al., 2020). The substantial content of ZnO, a semiconductor that
has been widely used in photocatalytic processes due to its high activity and chemical stability,
implies that the application of EAFD in the photodegradation of organic contaminants may be
promising (KAMALI, SHEIBANI, ATAIE, 2021).

Therefore, in this study, EAFD was modified to support metallic silver particles (Ag®)
on the surface using the photodeposition method. In this process, a semiconductor is exposed
to radiation, which promotes the excitation of electrons from the VB to the CB, forming an

electron/hole pair (e/h™). The excited electrons are transferred to metal ions in aqueous solution,
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promoting the reduction and photodeposition of metal (M°) on the semiconductor surface. The

photochemical reactions that occur in this process are described in Equations 1-3.

Semiconductor + hv — ¢ (CB) + h* (VB) @)
M* +e (CB) — M° 2)
2 Ho0 + h* (VB) — Oz + 4H* (3)

The presence of a noble metal on the semiconductor surface can effectively improve the
charge separation of the e/h* pair, providing an increase in photocatalytic performance (LIU et
al., 2021). For this reason, different amounts of silver were deposited on the EAFD surface, and
the efficiency of the obtained photocatalysts was evaluated in the photocatalytic degradation of
the dye reactive black 5 (RB5), oxytetracycline (OTC) and atrazine (ATZ) in the presence of
UV light.

2. METHODOLOGY

2.1. Photocatalyst Source and Preparation
2.1.1. EAFD

Waste EAFD with a high zinc oxide content was provided by a steel mill located in
Minas Gerais.

The EAFD was sieved using a 200-mesh sieve superimposed on a 500-mesh sieve. Only
the material retained in the 500-mesh sieve was used in this study.

2.1.2. Modification of EAFD with Ag

AQ/EAFD photocatalysts were obtained through the photodeposition method according
to the methodology of Vaiano et al. (2018), with modifications.

To obtain the Ag/EAFD photocatalysts, different amount of EAFD and AgNO3s were
added to 100 mL of distilled water. The mixture was kept under constant stirring and irradiated
with a UV-A lamp (8 W, 365 nm) for 60 minutes. Throughout the reaction time, N2 was bubbled
into the reaction medium. After photodeposition, the suspension was filtered, washed several
times with distilled water and finally dried in an oven at 90 °C.

Different amounts of the metal were photodeposited on the surface (0.25, 0.5, 1.0 and
2.0% wt./wt.), and the photocatalysts were named as follows: 0.25 Ag/EAFD, 0.5 Ag/EAFD,
1.0 Ag/EAFD and 2.0 Ag/EAFD. Table 1 shows the amounts of AgNOz and EAFD used to
obtain the Ag/EAFD photocatalysts.
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Table 1: Masses of AgNOs and EAFD used to obtain Ag/EAFD photocatalysts.

Mass (g) .
Catalyst AgNOs EAFD AQ/EAFD ratio
0.25 Ag/EAFD 0.005¢ 1.995 g 0.25 x 102
0.5 Ag/EAFD 0.010 g 1.990 g 0.50 x 102
1.0 Ag/EAFD 0.020 g 1.980 g 1.00 x 1072
2.0 Ag/EAFD 0.040 g 1.960 g 2.00 x 1072

2.2. Characterization
The different characterization techniques used to analyze EAFD and the Ag/EAFD
photocatalysts included X-ray fluorescence spectrometry (XRF), X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and UV—

vis diffuse reflectance spectroscopy (UV—vis DRS).

2.3. Photocatalytic Reactions
The EAFD and the photocatalysts obtained in this study were applied to the degradation
of different classes of organic contaminants: the dye reactive black 5 (RB5 - 50 mg/L), the
antibiotic oxytetracycline (OTC - 20 mg/L) and the herbicide atrazine (ATZ - 5 mg/L). Table 2
shows the structural formulas, molecular weight and maximum absorption wavelengths of the

organic contaminants used in this study.

Table 2: Organic contaminants used in the photodegradation reactions.

Molecular 2 max
Contaminant Molecular and Structural Formula Weight
(nm)
(g/mol)
C26H21NsNasO19Se
NaO3S SO3Na
Dyet;| k “N
Reactive blac N NH, O HN 991.82 598
5 (RBS) 3, J@f OV
0 o}
,OJ/ \LO\
NaO5$ SO;Na
C22H24N209-2H20
Drug -
Oxytetracyclin R VAR T S 496.46 354
e (OTC) v
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CgH14CINs
Herbicide -
Atrazine cl 215.68 222
(ATZ) NN
|

The photodegradation reactions were performed in a batch photoreactor with
dimensions of 55 x 40 x 50 cm. The apparatus contained two low-pressure mercury lamps with
powers of 15 and 36 W (1,200 mW/cm?), a cylindrical container 12.5 cm in diameter and a
magnetic stirrer. The internal walls were covered with mirrored paper to improve radiation
scattering.

The photocatalytic tests were performed with 200 mL of contaminant solution (RB5,
OTC and ATZ) and 60 mg of photocatalyst (EAFD; 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0 Ag/EAFD) under
constant stiring and at the natural pH of the solution (pH ~ 5.0). The solutions were left in the
dark for 60 minutes to evaluate the adsorption of the contaminant by the photocatalyst, and then
the Hg lamps were turned on to start the photodegradation process. During the reactions, the
contaminant solution containing the photocatalyst was located 20 cm from the radiation source.

For kinetic analysis of contaminant degradation during the photocatalytic reactions,
aliquots (3.0 mL) were removed at regular intervals (every 15 minutes in the first 60 minutes
of the reaction and every 30 minutes until the end of the reaction). These aliquots were
centrifuged, and the absorbance of the supernatant was analyzed in a UV—vis spectrophotometer
(Genesys 10S UV-Vis) at wavelengths of 598, 354 and 222 nm for RB5, OTC and ATZ,

respectively.

2.4. Effect of Radical Scavengers on Photodegradation

Photocatalytic tests were performed in the presence of radical scavengers to determine
the main radical responsible for the degradation of the contaminants using the methodology of
Yu et al.,, 2019. The tests performed using the same photodegradation conditions and the
material with the highest efficiency (2.0 Ag/EAFD). Solutions (1 mmol/L) of the scavengers
methanol (*OH scavenger), NaNs (*O2 scavenger) and p-benzoquinone (*O; scavenger) were
applied in reactions with the contaminants RB5, OTC and ATZ. The contaminant solutions
were prepared at initial concentrations of RB5 - 50 mg/L, OTC - 20 mg/L and ATZ - 5 mg/L

and mixed with each scavenger solution.
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2.5. Evaluation of the Toxicity of Degradation Products

Phytotoxicity tests were performed for solutions of RB5 (initial concentration
50 mg/L), OTC (initial concentration 20 mg/L) and ATZ (initial concentration 5 mg/L) and the
same solutions treated with the photocatalyst 2.0 Ag/EAFD for 300 minutes of reaction. In this
test, commercial seeds of the lettuce Lactuca sativa (bioindicator organism) were exposed to
the above solutions to analyze the phytotoxic effects of the selected contaminants.

The tests were performed with commercial L. sativa (ISLA, germination> 90%, analysis
date <6 months from the date of the experiment). During the study, 20 lettuce seeds (L. sativa)
were placed in each sterile Petri dish. Each test was performed in quintuplicate. The plates
contained qualitative filter paper and were covered with aluminum foil to avoid the influence
of light. The filter paper was moistened with approximately 5 mL of the solution to be
evaluated, and the seeds were placed on it. To maintain the humidity of the filter papers during
the test, the Petri dishes were wrapped with transparent plastic film and incubated in the absence
of light at constant temperature of 24 + 2 °C for 96 hours. Every 24 hours, when necessary,
they were moistened again with the same solution.

The percentage of germinated seeds was recorded after 24, 36, 48, 60, 72, 84 and 96
hours of exposure to the treatments, while root and shoot growth was determined with a digital

caliper after 96 hours of exposure to the solutions.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Characterization of Materials
3.1.1. X-ray Fluorescence Spectrometry (XRF)
EAFD and the Ag/EAFD photocatalysts were subjected to XRF analysis, which allowed
accurate determination of their composition. The percentages of the major elements in EAFD
obtained by XRF are shown in Table 3.

Table 3: Results of XRF analysis of EAFD and the Ag modified materials.
Element Content (%)

Material Zn Mg Ag Fe Si
EAFD 60.6 32.1 : 3.9 3.4
0.25 A/EAFD 75.8 17.8 0.2 41 2.1
0.5 Ag/EAFD 745 18.3 05 42 25
1.0 A/EAFD 75.6 17.7 0.7 41 1.9

2.0 Ag/EAFD 76.0 16.5 1.6 4.1 1.7
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High levels of ZnO (60.6%) and MgO (32.1%) were observed in the XRF elemental
analysis results (Table 3). The high ZnO content in the residue enables its application in
photocatalytic reactions, since it is one of the most applied semiconductors in these reactions
(NASUHA, ISMAIL, HAMEED, 2016, SALAMAT, YOUNESI, BAHRAMIFAR, 2017).

These results show that Ag° particles were deposited on the EAFD surface during the
synthesis. Regarding Ag content, the values obtained for the 0.25 and 0.5 Ag/EAFD catalysts
are very close to the theoretical values. However, the values obtained for the 1.0 and 2.0
AQ/EAFD catalysts are lower than the expected by theory revision. These results suggest that
the photochemical reduction of Ag* ions in solution was incomplete when the Ag/EAFD ratio
was greater than 0.50 x 1072, This may be related to the exposure time to UV radiation during
the photodeposition reaction, which may have been insufficient to promote the silver reduction.
However, the silver content effectively deposited on EAFD gradually increases according to
the nominal Ag content. The same result was observed by Vaiano et al. (2018), whom
photodeposited silver on commercial ZnO.

The reduction in MgO (32.1%) and SiO2 (3.4%) contents to approximately 17.6 and
2.1%, respectively, indicates that these phases were leached during the silver photodeposition

reaction.

3.1.2. X-ray Diffraction (XRD)
The crystalline phases in EAFD and in the silver modified materials were analyzed by

X-ray diffraction (XRD) and are shown in Figure 1.
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Figure 1: Diffractograms of EAFD and 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0 Ag/EAFD (A). Expanded view
of the diffractograms of EAFD and 2.0 Ag/EAFD (B). (Identified crystalline phases - 1: ZnO,
2: MgO, 3: Fes04 and 4: SiO»).
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The intense and well-defined signals observed in Figure 1 (A) clearly show the presence
of crystalline phases of ZnO (JCPDS 36-1451) and MgO (JCPDS 43-1022) in the EAFD and
AQ/EAFD photocatalysts. Discrete lower intensity diffraction lines can be observed at 35.5,
57.1 and 74.2, suggesting the presence of Fe3Os4 (JCPDS 19-629), and at 26.5 and 67.9,
indicating the presence of SiO, (JCPDS 1-649) in the studied materials. These results
corroborate those obtained by XRF.

However, diffraction lines corresponding to metallic silver are not visible in the
diffractograms of the Ag/EAFD samples (Figure 1 (B)), which can be explained by the low

content of the metal in the photocatalysts.

3.1.3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
Figure 2 shows the FTIR spectra obtained for the materials (EAFD and 0.25, 0.5, 1.0
and 2.0 Ag/[EAFD) in the range of 4000 to 400 cm™™.
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Figure 2: Infrared spectra of EAFD and 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0 Ag/EAFD.

Water and carbon dioxide molecules are easily adsorbed on the materials. Therefore,
Figure 2 shows a wide band at 3400 cm™ associated with the O-H stretching vibrations of
surface water molecules (ANSARI et al., 2017).
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Two bands indicate the presence of organic matter in theEAFD. The band at
1450 cm™ is associated with C-H bending vibration. The band at 780 cm™ is characteristic of
bending vibration of =C-H (MAHALAKSHMI, HEMA, VIJAYA, 2020).

The bands observed at low wavenumbers (close to 490 cm™) are attributed to the
stretching vibration of Zn-O and confirm the presence of the semiconductor in the materials
(MAHALAKSHMI, HEMA, VIJAYA, 2020).

3.1.4. UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy in (UV—-vis DRS)
The UV-vis DRS spectra are represented in Figure 3, in which the bandgap of the
materials was calculated using the Kubelka-Munk function and the Tauc method (which is
proportional to the absorption of radiation) (PEREIRA et al., 2011).
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Figure 3: TAUC plot (A) obtained from the diffuse reflectance spectra (B) for the
photocatalysts EAFD and 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0 Ag/EAFD.

The results indicate a bandgap of 2.2 eV for all samples. This value is lower than that
found in the literature for ZnO (3.37 eV) (VAIANO et al., 2018). This lower bandgap value
may be related to the composition of EAFD, which consists of different oxides. Note that the
presence of silver did not affect the bandgap energy value, as expected, because a small
percentage of silver was added to the surface of EAFD but the intent was not to modify the
semiconductor’s electronic properties (VAIANO et al.,, 2018). The presence of silver
contributes to a decrease in the recombination of e”/h* pairs (VAIANO et al., 2018). The diffuse
reflectance spectra indicate that the materials do not absorb in the visible region; this result is

in disagreement with Vaiano et al. (2018).
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3.1.5. Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy

(EDS)
The EDS mapping images of EAFD are shown in Figure 4.
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Figure 4: SEM-EDS micrographs and EAFD mapping results.

Figure 4 shows the predominance of the elements Zn, Mg and Fe in EAFD. The results
show that zinc oxide (Figure 4 C) and magnesium oxide (Figure 4 D) are present in larger
quantities and are homogeneously distributed on the waste surface. There are also many clusters
of ZnO and MgO particles, so that the latter are more isolated. On the other hand, iron oxide
(Figure 4 E) is distributed in a discrete manner with smaller clusters and spherical shapes of
varying dimensions, which are homogeneously distributed and present in smaller quantities.

Figure 4 B shows the EDS graph and the levels (semiquantitative values) of Zn, Mg, Fe and O
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in the analyzed region in the EAFD sample. Note that the zinc content is higher than those of
other elements, proving again that ZnO is the predominant phase in the sample.

Figure 5 shows the mapping images and EDS plots obtained from two distinct regions
of the 2.0 Ag/EAFD sample.
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Figure 5: SEM-EDS micrographs of two regions of the 2.0 Ag/EAFD sample.

Figures 5 A and 5 C show small round silver particles (green) on the surface of EAFD.
Figures 5 B and 5 D show that the Ag content in the analyzed regions is 1.14 and 0.8%,
respectively. The silver present in different regions of the sample indicates that photodeposition
was effective. In the SEM-EDS results of the other materials (0.25, 0.5 and 1.0 Ag/EAFD), it
is not possible to note the presence of silver due to the low percentage of the metal. These
results also show that the percentage of magnesium in the sample was reduced after

modification with silver, which corroborates the XRF results.
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3.2. Photocatalytic Reactions
The photocatalytic degradation of three organic contaminants was performed to validate
the efficiency of the photocatalysts EAFD and 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0 Ag/EAFD.
Figure 6 shows the photodegradation of the dye RB5 (7 A), the drug OTC (7 B) and the
herbicide ATZ (7 C) in the absence (photolysis) and presence of the photocatalysts.
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Figure 6: Photocatalytic degradation of 200 mL of RB5 (50 mg/L) (A), OTC (20 mg/L) (B)
and ATZ (5 mg/L) (C) in the absence (photolysis) and presence of the photocatalysts EAFD
and 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0 Ag/EAFD (60 mg photocatalyst) under UV-C irradiation (51 W).

The results of the photolysis reaction (with contaminant and light, in the absence of a
photocatalyst) show that the dye RB5 (Figure 6. A) did not undergo significant discoloration
after 180 minutes of reaction, which confirms its stability when exposed to UV radiation. The
same was not observed for OTC (Figure 6. B) and ATZ (Figure 6. C), which decreased in
concentration by 46 and 42%, respectively, confirming the photosensitivity of these compounds
to UV radiation. Both contaminants are susceptible to direct photolysis. Many authors have
studied the degradation of these organic compounds and observed a high removal efficiency of
these compounds from aqueous media by photolysis (JIN et al., 2016, JIN et al., 2017,
MOREIRA et al., 2021, WU et al., 2021, WU et al., 2022).

Before starting the photodegradation reactions, the solutions of the model contaminants
were placed in contact with the photocatalysts for 60 minutes to reach adsorption-desorption
equilibrium. The results of the adsorption tests show that RB5, OTC and ATZ are not adsorbed
by the photocatalysts during the first 60 minutes of contact (Figure 6).

When the radiation was turned on, the concentration of the contaminants decreased
progressively for all materials, showing that EAFD and the photocatalysts (0.25, 0.5, 1.0 and
2.0 Ag/EAFD) are photocatalytically active.

Figure 6 also shows that the higher the content of silver photodeposited on the EAFD
surface, the higher the contaminant degradation rate. The 2.0 Ag/EAFD photocatalyst has
greater contaminant degradation efficiency than the other materials. This higher efficiency is
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attributed to the better separation capacity of the load carriers. Similar results were obtained by
Liu et al. (2019) and Vaiano et al. (2018), who evaluated the efficiency of synthetic ZnO
supported Ag for the degradation of the dyes methylene blue, methyl orange and rhodamine B
and the organic compound phenol, which is highly toxic.

The data profile in Figure 6.A is linear, indicating that the degradation kinetics of RB5
by the photocatalysts are pseudo-zero order. Thus, the values of the kinetic constants (k) were
obtained as the linear slope coefficient of the graph of C/Co versus time (min). In contrast, the
OTC and ATZ degradation results (Figures 6.B and 6.C) show that degradation was faster in
the first minutes of the reaction, which suggests pseudo-first-order kinetics. Therefore, the
reaction data were subjected to pseudo-first-order kinetic treatment, and the values of the kinetic
constants were obtained by the slope of the line obtained by plotting In (C/Co) versus time (min)
(Figure S1, supplementary material).

The values of the correlation coefficients, r?, confirm pseudo-zero-order and pseudo-
first-order kinetics for the photodegradation reaction of the dye and of the drug and herbicide,

respectively (Table S1, supplementary material). The values of the kinetic constants are shown

in Figure 7.
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Figure 7: Kinetic velocity constants of the pseudo-zero-order model for RB5 (180 min) and
the pseudo-first-order model for OTC (180 min) and ATZ (60 min).

The values of the kinetic constants (k) increase with the silver content deposited on the
EAFD surface. For the dye RBS5, this increase is gradual; however, the value of k for the
photocatalyst 2.0 Ag/EAFD is 1.7 times greater than the one obtained for EAFD. For OTC, the
kinetic constant for the reaction with 2.0 Ag/EAFD is approximately 3.0 times greater than that
in the presence of EAFD. These results confirm that the addition of silver to the waste
considerably improves the photocatalytic activity. However, for the herbicide ATZ, the value

of the kinetic constant decreases when EAFD is used as a photocatalyst compared to the
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photolysis reaction. The reactions with the photocatalysts 0.25, 0.5 and 1.0 Ag/EAFD showed
k values very similar to that of the photolysis reaction (5 to 10% growth).

These results show that the ZnO present in EAFD has photocatalytic activity and that
the efficiency is increased when Ag particles are deposited on the surface. This effect was more
evident in all reactions with the catalyst with a higher silver content (2.0 Ag/EAFD).

Figure 8 shows the percentages of contaminant degradation at 180 and 300 minutes of

reaction in the presence of the studied photocatalysts.
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Figure 8: Reduced concentrations of RB5 (Co = 50 mg/L) (A), OTC (Co = 20 mg/L) (B) and
ATZ (Co =5 mg/L) (C) in reactions with EAFD and 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0 Ag/EAFD (60 mg
photocatalyst) under UVC irradiation (51 W) for 180 and 300 minutes.

Note that the efficiency increases with the Ag content on the catalyst surface and with
the reaction time, especially in the reactions with RB5 and OTC. In the ATZ degradation
reactions, the efficiency practically did not change with the reaction time, with less than 70%.
Figure 9 shows the UV—vis spectra between 200 and 800 nm for RB5, OTC and ATZ photolytic
degradation with the photocatalyst 2.0 Ag/EAFD.
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Figure 9: UV-vis spectra for the photodegradation of 200 mL of the contaminants RB5 (Co =
50 mg/L) (A), OTC (Co = 20 mg/L) (B) and ATZ (Co =5 mg/L) (C) at the natural pH of the
solution (pH 5) in the absence of photocatalyst (photolysis) (1) and in the presence of 60 mg of
the photocatalyst 2.0 Ag/EAFD under UVC irradiation (51 W) for 180 minutes.

Note that the dye (Figure 9-A.1 and A.2) has a maximum absorption band at 598 nm.
This corresponds to the N=N (azo) chromophore group of RB5 (PEREIRA et al., 2019), which
absorbs radiation at this wavelength. The drug (Figure 9-B.1 and B.2) has two wavelengths of

maximum absorption, 276 and 354 nm, which decrease continuously; however, its
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concentration was monitored at 354 nm. For the herbicide, the maximum absorption band is
located at 222 nm (Figure 9 - C.1 and C.2).

It is also observed in the UV—vis spectra that the absorbance intensity decreases over
the reaction time for all contaminants, except for RB5 photolysis (Figure 9-A.1). This result
shows the stability of the dye RB5 when exposed to UV-C radiation. The decrease in
absorbance observed in the other reactions is due to changes in the chemical structure of the
contaminant molecule.

In the photodegradation of RB5 by 2.0 Ag/EAFD (Figure 9-A.2), the intensities of all
bands decrease with the increasing of reaction time. The appearance of new absorption bands
or the displacement of the existing bands was not observed in the UV—vis spectra, which shows
that the intermediates formed during these reactions were not detected under the experimental
conditions.

During the photolysis of OTC (Figure 9 - B.1), there is a small shift (hypsochromic
change) in the wavelength, which indicates that OTC is being consumed and that other, similar,
products are being formed simultaneously (DALMAZIO et al., 2007). In photocatalysis with
2.0 Ag/EAFD (Figure 9-B.2), the bands do not undergo this displacement, new bands are not
created and the absorbance decreases considerably during the reaction, indicating that the OTC
molecule is being degraded.

The UV—vis spectra of the ATZ photolysis and photocatalysis reactions in the presence
of 2.0 Ag/EAFD (Figures 9-C.1 and C.2) show that the band at 222 nm decreases considerably
until 30 and 90 minutes of reaction, respectively. It is also noted the widening of the main band
(222 nm). This result is related to the formation of hydroxyatrazine (HATZ), an intermediate
formed during the oxidation/degradation of ATZ. This intermediate has an absorbance (238
nm) close to that of ATZ (222 nm), which causes spectral interference, preventing the
quantification of contaminant degradation after a certain reaction time. Under the experimental
conditions in this study, this time is close to 90 minutes (Figure 7. C), since the concentration
of ATZ decreases very little with the reaction time. The UV—vis spectra in Figures 9-C.1
(photolysis of ATZ) and C.2 (photocatalysis of ATZ + 2.0 Ag/EAFD) show that as the
absorbance band of ATZ (222 nm) decreases, another band appears at 238 nm, indicating the
formation of HATZ, as also observed in the study by Moreira et al. (2022). According to
Moreira et al. (2022), ATZ is converted into HATZ in the first stage of the degradation reaction
(Equation 4), which reduces the degradation rate due to competition reactions with the

intermediate. Thus, the stabilization of the ATZ degradation reaction observed in Figures 6, 8
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and 9 is due to competition reactions and spectral interference and not to the loss of
photocatalyst activity.

CsH14CINs + H20 + hv — CgH15NsO + HCI 4

Given the results, it can be stated that the electric arc furnace dust, EAFD, has high
efficiency in the degradation of the dye and drug (55 and 68% in 180 minutes of reaction,
respectively - Figure 8), without any previous treatment. When EAFD is modified with silver

(2.0 Ag/EAFD), c.a. 100% of both contaminants can be removed in the same reaction time.

3.3. Effect of Radical Scavengers on Photodegradation

During photocatalysis, four reactive oxygen species (ROS) are formed: superoxide
radicals (*O2’), hydroxyl radicals (*OH), hydroperoxyl radicals (*OOH) and singlet oxygen
(*0,). The formation of these reactive species depends on the photocatalyst and the conditions
adopted in the process (NOSAKA Y., NOSAKA A., 2017).

The possible role of ROS during the photodegradation process of RB5, OTC and ATZ
with 2.0 Ag/EAFD as a photocatalyst was evaluated by adding the following scavenging
reagents: ethanol (CH3CH2OH - 1 mmol/L) for hydroxyl radicals, sodium azide (NaNs - 1
mmol/L) for superoxide radicals, and p-benzoquinone (p-BQ - 1 mmol/L) for singlet oxygen
(YU etal., 2019). These reactions were compared to those without the presence of a scavenging
agent, denoted WS. Figure 10 shows the effects of the scavengers on the photocatalytic

performance.
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Figure 10: Effect of radical scavengers on the reduction in concentration of the contaminants
RB5 (50 mg/L), OTC (20 mg/L) and ATZ (5 mg/L) by the photocatalyst 2.0 AGQ/EAFD (60 mg)
during 180 minutes of reaction in the presence of UVC radiation (51 W).

All scavenging agents influenced the photodegradation efficiency since they caused a
decrease in the removal percentage of contaminants.

The greatest reduction in photocatalytic activity was observed when the reactions were
performed in the presence of sodium azide. In this case, the degradation rate of RB5, OTC and
ATZ decreased by 78, 37 and 56%, respectively. This greater reduction indicates that the *O,
radical contributes the most to the photocatalytic reactions in this study. According to Li, Lyu
and Lang (2021), *O>" is considered a long-lived chemical species when compared to other
ROS, which explains the greater contribution of this radical to the efficiency of the reactions.

Ethanol, which eliminates *OH, also influenced the efficiency of the reaction, with a
decrease in degradation of 30% for RB5, 31% for OTC and 22% for ATZ. Although the *OH
radical is considered the most efficient in degradation processes because it has a high standard
reduction potential, the results show that degradation is more affected by the *O," radical.

The reduction in efficiency in the presence of p-BQ (*O2 scavenger) is 11% for RB5,
32% for OTC and 8% for ATZ. The influence of this radical scavenger is even lower than that
of the previous scavengers. This is because singlet oxygen is an excited state of molecular
oxygen and can easily return to the ground state, which gives this species a short lifespan (LI,
LYU AND LANG, 2021).
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Thus, the results indicate that the *O>" radical is the main species responsible for the
degradation of contaminants RB5, OTC and ATZ. This conclusion is in agreement with the
studies by Tian et al. (2020) and Yu et al. (2019).

3.4. Evaluation of the Toxicity of Reactive Black 5, Oxytetracycline, Atrazine and
Degradation Intermediates
During the degradation of organic compounds by chemical processes, such as photolysis
and photocatalysis, the formation of intermediates usually occurs before complete
mineralization. Often, these compounds have some toxicity, so it is important to evaluate or
ensure that all organic matter in the effluent has been mineralized. Thus, to investigate the effect
of the photoproducts of RB5, OTC and ATZ, phytotoxicity tests were performed on L. sativa
lettuce seeds. These tests were performed by macroscopic analysis of germination (Table 4)
and root growth after exposure of the seeds to the contaminants (at 0 and 300 minutes of reaction
with 2.0 Ag/EAFD) (Figure 11).

Table 4: Germination of Lactuca sativa seeds exposed to the control (-) (NC), control (+) (PC),
EAFD+water (EAFD), RB5, OTC and ATZ before and after treatment by photocatalysis using
2.0 Ag/EAFD.

Bioassay Average Germination (%)
96 h
NC 99
PC 96
EAFD 95
RB5 Before Treatment 96
RB5 After Treatment 100
OTC Before Treatment 0
OTC After Treatment 87
ATZ Before Treatment 88
ATZ After Treatment 92

The phytotoxicity results for EAFD, the contaminants (RB5, OTC and ATZ — before
treatment) and the solutions treated with 2.0 Ag/EAFD (RB5, OTC and ATZ — after treatment)
revealed that the seed germination percentage in all treatments, including NC and PC, was

higher than 85%, except for OTC (20 mg/L), before treatment. No lettuce seeds germinated in
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the presence of OTC, without any treatment, in any of the bioassays, which indicates that the
antibiotic is phytotoxic to this test organism.
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Figure 11: Shoot and root elongation of lettuce (Lactuca sativa) affected by control (-) (NC),
control (+) (PC), EAFD+water (EAFD), RB5 (50 mg/L), OTC (20 mg/L) and ATZ (5 mg/L)
before and after treatment by photocatalysis using 2.0 Ag/EAFD.

There was a large difference in lettuce growth between NC (deionized water) and PC
(potassium alum). NC conditions are safe for satisfactory plant germination and growth. PC
induces significant inhibition of lettuce growth because KAI(SO4)2.12H20 is considered
phytotoxic to this test organism (MANDAL et al., 2016, VIEIRA, BERNARDES, FERREIRA,
2018).

Thus, in NC, root growth was 16.7 mm % 0.9, and shoot growth was 17.1 mm + 0.9. In
PC, both root growth (2.6 mm + 0.2) and shoot growth (6.5 mm % 0.6) were affected. These
results correspond to reductions of 84.5 and 62.2% in root and shoot growth, respectively.
Given these two controls, it can be evaluated whether contaminant degradation via
photocatalytic treatment with 2.0 AgQ/EAFD generated toxic species for the test organism L.
sativa.

EAFD was in contact with water for 180 minutes under the same conditions as the

photocatalytic reactions and showed some toxicity because it reduced root growth by 23.4%
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(11.02 mm = 1.25) and shoot growth by 38.32% (9.72 mm % 0.64), which can be explained by
the possible leaching of metals in EAFD into solution.

The dye RB5 at a concentration of 50 mg/L was not toxic to L. sativa lettuce seedlings
since the root and shoot growth results were close to those of NC. The products of the
photodegradation of RB5 by 2.0 Ag/EAFD also showed results close to NC, indicating that no
products toxic to the test organism were formed.

As shown in Table 4, exposure of lettuce seeds to 20 mg/L OTC without any previous
treatment prevented germination, which indicates that the antibiotic is phytotoxic to L. sativa
seeds. However, the degradation products after photocatalysis with 2.0 Ag/EAFD have
decreased phytotoxicity. Nevertheless, root growth was reduced by 41.6%, and shoot growth
was enhanced by 18.0% compared to NC. Even so, these photodegradation products are
considered less toxic than the untreated contaminant to lettuce seedlings.

As ATZ is an herbicide, phytotoxicity tests were performed to evaluate ecotoxicity after
photocatalytic treatment. ATZ before treatment shows a 20% reduction in shoot growth
compared to NC. The reduction is similar for ATZ photodegradation products. Even so, there
was a significant decrease in seedling root growth with exposure to ATZ before and after
treatment with 2.0 Ag/EAFD, approximately 41%. This indicates that the photogenerated
degradation products of this contaminant may be more toxic to this test organism.

4. CONCLUSION

The XRF, XRD, and SEM/EDS results showed that EAFD had high levels of ZnO
(60.6%) and MgO (32.0%), and the modified photocatalysts (Ag/EAFD) had varying amounts
of Ag (0.22 to 1.57% m/m), which confirmed the presence of the metal on the surface of EAFD.
The calculated bandgap (2.2 eV) of the prepared photocatalysts is equal to that of EAFD,
showing that Ag did not change the band energy of the materials. The results for the degradation
of RB5, OTC and ATZ show that EAFD has great efficiency, but the efficiency increases with
the content of Ag deposited on its surface. The kinetic constants of RB5, OTC and ATZ
degradation with 2.0 Ag/EAFD were approximately 1.7 and 3.0 times higher than those of the
reactions performed with EAFD. These results confirm the effect of Ag particles on the surface
of EAFD as a trap for photogenerated electrons during exposure of the photocatalyst to
radiation. Radical scavenger reactions showed that the *O>" radical contributes the most to the
oxidation of the studied contaminants. Phytotoxicity tests of RB5, OTC and ATZ solutions

before 180 minutes of reaction showed that the dye, the herbicide and their reaction
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intermediates do not present significant toxicity to seeds of L. sativa. In contrast, OTC solution
inhibited the germination of 100% of the seeds, while the solution obtained after photocatalysis
did not show significant toxicity.

The results obtained in this study show that pure EAFD and Ag modified EAFD have
high photocatalytic efficiency, but the presence of metallic silver on the surface of EAFD
considerably increases its photocatalytic efficiency. Thus, it can be said that the use of pure or
modified EAFD is an interesting alternative application for this waste, which contributes to a

circular economy and to sustainable development goals.
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SUPPLEMENTARY MATERIAL
Kinetic analysis of the organic contaminants’. RB5 has pseudo-zero-order kinetics, and
OTC and ATZ have pseudo-first-order Kinetics.
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Figure S1: Photodegradation kinetics of the dye RB5 (50 mg/L) (pseudo-zero-order) (A), the
drug OTC (20 mg/L) (pseudo-first-order) (B) and the herbicide ATZ (5 mg/L) (pseudo-first-
order) (C) in the absence (photolysis) and presence of the photocatalysts EAFD and 0.25, 0.5,
1.0 and 2.0 Ag/EAFD (60 mg photocatalyst) under UV-C irradiation (51 W).

Table S1: Pseudo-zero-order kinetic constants for RB5 (180 min) and pseudo-first-order
constants for OTC (180 min) and ATZ (60 min) with r? values corresponding to the different

samples.
Photocatalyst RES ore ATz
k (mint) r? k (min't) r? k (mint) r?
Photolysis 0.0001 |0.74848 ] 0.0034 | 0.98785 | 0.0100 | 0.90481
EAFD 0.0031 |0.98468 ] 0.0063 | 0.99943 | 0.0068 | 0.98158
0.25 Ag/EAFD 0.0038 |0.99313] 0.0082 | 0.99606 | 0.0105 | 0.94316
0.5 Ag/EAFD 0.0040 |0.99353] 0.0092 | 0.99210 | 0.0108 | 0.99067
1.0 Ag/EAFD 0.0045 |0.98998 | 0.0153 | 0.94934 | 0.0110 | 0.97245
2.0 Ag/EAFD 0.0054 |0.98496] 0.0183 | 0.93600 | 0.0130 | 0.98426
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Resumo

Materiais de baixo custo para aplicacédo fotocatalitica tém sido amplamente estudados. Diante
disso, esse trabalho utiliza um subproduto da industria siderurgica como fotocatalisador, 0 p6
de aciaria elétrica (PAE). O PAE foi caracterizado por fluorescéncia de raios X, difracdo de
raios X, espectroscopia de refletdncia difusa no UV-vis, espectroscopia na regido do
infravermelho, microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva. Os
resultados obtidos pelas caracterizacbes mostram que o PAE é rico em ZnO (46%) e MgO
(41%), indicando que esse subproduto tem potencial para ser aplicado em reacOes
fotocataliticas. Diferentes condigdes experimentais, como pH, concentragdo inicial de Cr(V1),
tipo do agente de sacrificio e massa de catalisador foram avaliadas nas reacdes de fotorreducgéo
de Cr(VI). A reducéo € fortemente favorecida em condigdes &cidas e na presenca de agente de
sacrificio (substrato organico). A melhor eficiéncia de reducdo do Cr(VI) foi obtida nas
condigOes experimentais utilizando 0,2 g de PAE, 200 mL de solugéo de Cr(VI) — 10 ppm, na
presenca de acido malénico (1 mmol/L) e em pH 2, 0 que resultou em aproximadamente 100%
de reducdo do Cr(VI) em 100 minutos de reacdo. Os resultados comprovam a eficiéncia do PAE
como fotocatalisador em reacdes de fotorreducédo do Cr(\V1) a Cr(111), o que indica seu potencial
para ser aplicado em maior escala.

Palavras-chave

Residuo; Fotocatalise; Remediagio Ambiental; Oxido de Zinco; Cromo Hexavalente.
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1. Introdugéo

Ha uma relagdo direta entre o desenvolvimento industrial e a poluigdo do ecossistema.
Os poluentes organicos e inorganicos gerados pelas atividades industriais tém gerado grande
preocupacdo em relacéo a saide do meio ambiente. Por esse motivo, faz-se necessario encontrar
solucBes e tratamentos apropriados para os residuos e efluentes gerados em processos
industriais (JAFARZADEH, 2022).

Um dos poluentes mais comumente encontrado nos efluentes de processos galvanicos,
curtimento de couro e fabricacdo do aco € o cromo hexavalente. Esse é considerado um metal
toxico (ZHANG et al., 2018). Os métodos tradicionais de remocao do Cr (V1) incluem adsorcéo,
a troca idnica, biorremediacéo, eletrodialise, separacdo por membrana, precipitacdo e reducéao
quimica (HASIJA et al, 2021). No entanto, essas técnicas apresentam algumas limitacdes e altos
custos operacionais. A reducédo do Cr (V1) a Cr (111) aparece como uma alternativa aos métodos
convencionais, uma vez que o Cr (I11) é cerca de 500 vezes menos tdxico que o Cr (VI). Por
esse motivo, a reducao a Cr (I11) é considerada a principal estratégia de manejo de efluentes
com alta carga de cromo hexavalente (ANTHONY, OLADOJA, 2022, LONG et al., 2021).

A fotocatalise é considerada um método promissor para o tratamento de efluentes que
contenham Cr (VI), devido a vérias vantagens, como ndo toxicidade, boa seletividade e alta
eficiéncia (LONG et al., 2021). A técnica consiste em irradiar um semicondutor para mediar a
excitacdo eletrdnica de elétrons (e7) da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC),
gerando assim uma vacancia (h*) na BV do semicondutor. Os pares e/h* gerados sdo altamente
reativos e ndo seletivos, por esse motivo sdo usados para uma série de reacdes de oxidagdo e
reducdo (ANTHONY, OLADOJA, 2022).

O po6 de aciaria elétrica (PAE) é um dos subprodutos gerado no processo de produgéo
do aco. O PAE pode ser rico em Oxido ferro e outros 6xidos ndo ferrosos como o ZnO
(AMDEHA, MOHAMED, DHMEES, 2021). A reciclagem do PAE tem um grande potencial
e é incentivada por diversos paises desenvolvidos. Dentro desse contexto, a presenga de grande
quantidade de 6xido de zinco no PAE pode ser uma alternativa para uma aplicacao nobre, como
a fotocatalise (ALMEIDA et al., 2023; WANG et al., 2021). Na literatura cientifica, foram
encontrados trés trabalhos onde o PAE foi utilizado como fotocatalisador, sem nenhum
tratamento prévio, para degradacdo de contaminantes organicos, e os autores relatam alta
eficiéncia (ALMEIDA et al., 2023; ALCARAZ et al., 2020; SAPINA et al., 2014). No entanto,
até o momento, nenhum trabalho relatou a aplicacdo do PAE em tratamentos de contaminantes
inorganicos, como fotorreducdo de metais toxicos, sem que esse tenha passado por

modificagdes quimicas ou estruturais.
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Sendo assim, o objetivo do presente trabalho foi aplicar o PAE como fotocatalisador
para remediacdo de Cr (V1) em meio aquoso. A aplicacdo de um subproduto em processos de
remediacdo ambiental € uma solucdo sustentavel de enfrentar os problemas do desenvolvimento

industrial.

2. Metodologia

O po de aciaria elétrica, PAE, foi cedido por uma siderurgica, localizada no sul de Minas
Gerais. O PAE foi peneirado, utilizando-se peneira de 200 mesh sobreposta a outra de 500
mesh. Apenas 0 material retido na peneira de 500 mesh foi utilizado nas reacGes realizadas
neste trabalho.

Diferentes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas para analisar o residuo
siderurgico, PAE. Técnicas como espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), difracao
de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectros de infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF), anélise elementar (CHN), anélise termogravimétrica (TG) e

espectros de refletancia difusa no UV-vis (UV-vis DRS).

2.1. Reacdo de Fotorreducéo do Cr(VI)

A atividade fotocatalitica para a reacdo de fotorreducdo do Cr(VI) foi estudada
utilizando o residuo sidertrgico PAE como fotocatalisador. A fonte de Cr(V1) foi o dicromato
de potéassio (K2Cr.O7 — marca Synth). As reagdes foram realizadas sob radiacdo utilizando-se
duas lampadas de Hg de baixa pressao (15 e 36 W — total 51 W).

Foram realizados testes de adsorcao antes das reacdes fotocataliticas, em que as solu¢Bes
foram deixadas no escuro dentro do reator nas mesmas condigdes reacionais. A adsorcéo foi
acompanhada até estabilizacdo do equilibrio adsorcao/dessorcao (45 minutos) e em seguida a
radiacdo foi ligada para dar inicio a fotorreducdo. Os testes fotocataliticos foram realizados com
200 mL de solucédo aquosa de K>Cr207, sob diferentes condicdes de pH (2, 4, 6 e 8), de massa
do PAE (0,05; 0,1; 0,2 e 0,4 g), concentracao inicial de Cr (V1) (5, 10 e 20 ppm) e também
adicdo de diferentes compostos organicos (agentes de sacrificio (AS) — acido férmico (AF) e
acido maldénico (AM)) que favorecem as reacoes de reducdo fotocatalitica.

A variacdo da concentracdo do Cr (VI) durante as reacGes, foi avaliada pelo método
7196a adotado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA 7196a, 1992).
Esse € um metodo colorimetrico que consiste na rea¢do do Cr (VI), em meio &cido, com o

agente complexante 1,5-difenil-carbazida.
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Para acompanhar a reducdo do Cr (V1) a Cr (III), 500 uL de amostra foram retiradas do
meio reacional em intervalos pré-determinados e adicionadas a 100 pL de H2SO4 5%, 100 puL
de 1,5-difenil-carbazida (que foi preparada com 0,05 g do agente complexante, 10 mL de
acetona e 0,1 mL de H2SO4 0,1%) e a esses foram adicionados 4,7 mL de agua destilada,
agitados e deixados em repouso por 5 minutos. Essa reacdo resulta em um complexo de cor
vermelho violeta, com absorbancia méxima em 540 nm. ApoGs o repouso a solugdo resultante

foi avaliada em um espectrofotometro UV-vis.

3. Resultados e Discussao

3.1.Caracterizacao
3.1.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os resultados semi-quantitativos obtidos pela analise de fluorescéncia de raios X estdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados da analise de fluorescéncia de raios X do PAE.

Teor Oxidos
Alto MgO (41,4%), ZnO (46,2%)
Médio -
Baixo Fe203 (6,4%), SiO2 (3,6%)
Tracos {Al>O3, P205,PSbCC))3,é(_20, Ca0, TiOz, MnO, NiO, CuO, Tax0s,
, Bi2Og3, Cl, ZrO2} (total 2,5%)

Na identificacdo dos 6xidos por meio da fluorescéncia de raios X (Tabela 1) altos teores
de MgO (41,4 %) e ZnO (46,2%) foram observados. O teor elevado de ZnO no residuo
possibilita a aplicacdo deste em reacGes fotocataliticas, uma vez que o ZnO é um dos

semicondutores amplamente utilizado nessas reacdes (CHEN et al., 2021).

3.1.2. Difragdo de Raios X (DRX)
As fases cristalinas presente no residuo siderdrgico, PAE, foram analisadas por DRX.

O difratograma esta disposto na Figura 1.
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Figura 1: Difratograma obtido para o residuo da siderurgia, po de aciaria elétrica.

Na Figura 1, pode-se observar que as fases cristalinas ZnO (JCPDS 36-1451), MgO
(JCPDS 4-829), Fes04 (JCPDS 19-629) e SiO2 (JCPDS 47-1144) estdo presentes no PAE. Essa
analise esta em concordancia com os resultados obtidos pelo FRX, uma vez que identifica as
fases de Oxido de zinco, 6xido de magnésio, magnetita e 6xido de silicio. A presenca de uma
fase de ferro magnética era esperada, dado que o residuo apresenta um pequeno magnetismo.
Os dados de FRX (Tabela 1), indicam cerca de 6,0 % (m/m) de Fe2Os3, a fase é confirmada pelo
DRX.

3.1.3. Espectroscopia de Refleténcia Difusa no UV-vis (UV-vis DRS)
Os espectros de reflectancia difusa no UV-vis estdo representados na Figura 2. A partir
da funcdo Kubelka-Munk e método de Tauc (que é proporcional & absorcdo de radiacéo), o
bandgap do PAE foi calculado (PEREIRA et al., 2011).
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Figura 2: Espectro de refletancia difusa (A) e grafico de Kubelka-Munk (B) obtido para o PAE.

Através do espectro de reflectancia difusa do PAE (Figura 2 (A)), pode-se observar que
esse ndo absorve na regido do visivel, ou seja, serd necessaria radiagdo com menores
comprimentos de ondas (inferior a 400 nm) para que seja possivel excitar o elétron e iniciar o
processo de fotocatalise. No grafico de Kubelka-Munk (Figura 2B), foi possivel obter o valor
do bandgap (2,2 eV) do PAE. Esse valor ¢ inferior ao encontrado na literatura para o ZnO (3,37
eV) (PUNEETHA; KOTTAM, RATHNA, 2021), no entanto j& era esperado, visto que é um

residuo composto por diferentes 6xidos.

3.1.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

A Figura 3 mostra espectros de FTIR obtido para o PAE no intervalo de 4000 a
400 cm™,
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Figura 3: Espectros de infravermelho do PAE.

No espectro de infravermelho do PAE observa-se bandas proximo a 490 cm™, que sdo
atribuidas a vibracéo de estiramento do Zn-O. A banda observada em 1450 cm™ ¢ atribuida a
vibracbes de flexdo C-H e =C-H, respectivamente (MAHALAKSHMI, HEMA, VIJAYA,
2020). Essas duas bandas indicam a presenca de matéria organica no residuo siderurgico,
conforme observado também por Almeida et al., 2023. Moléculas de agua e de didxido de
carbono também sdo identificadas, uma vez que essas moléculas sdo facilmente adsorvidas na
superficie de dxidos (ANSARI et al., 2018).

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

As imagens de mapeamento obtidas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do

PAE estdo dispostas na Figura 4.
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Figura 4: Micrografias de MEV (A), mapeamento EDS (B) e os diferentes elementos
analisados qualitativamente pelo EDS (C — F) do PAE.

Nota-se nas imagens da Figura 4 (B), que ha predominancia do Zn na amostra de PAE.
Estes resultados mostram que 0 zinco e 0 magnésio estdo presentes em maiores quantidades e
distribuidos de forma homogénea na superficie do residuo. Apesar do ferro estar distribuido de
forma homogénea, ele estd em menor quantidade e apresenta formatos esféricos. A presenca do
silicio também é observada de forma discreta. As micrografias também estéo alinhadas com os
resultados obtidos por FRX e DRX.

3.2. Reacdo de Fotorreducdo do Cr(VI)
3.2.1. Efeito da presenca e da variacao do agente de sacrificio
Dois acidos organicos de baixa massa molecular foram testados como agente de
sacrificio (AS), o acido formico (AF), 46,03 g/mol, e acido malénico (AM), 104,06 g/mol, na

concentracdo de 1 mmol/L. Esses foram avaliados separadamente na reacao de fotorreducéo do
Cr (VI), utilizando 0,1 g de PAE, 200 mL de solucéo de Cr (VI) 10 ppm, em pH 2 (Figura 5).
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Figura 5: Reac0es de fotorreducéo do Cr(VI), 10 ppm — 200 mL, utilizando 0,1 g de PAE em
pH 2, na auséncia e na presenca de diferentes agentes de sacrificio: &cido formico e éacido
malénico, na concentracdo de 1 mmol/L (A) e constantes de velocidade considerando cinética
de pseudo ordem zero (B).

Nota-se uma cinética de pseudo ordem zero para as reacoes fotocataliticas. Os resultados
apresentados mostram que a constante cinética aumenta com o aumento da massa molecular do
acido presente no meio reacional. O melhor resultado foi observado na presenca do acido
maldnico, proximo a 100% de reducdo, em 105 minutos de exposicdo a radiacdo. A ordem de
eficiéncia obtida € AM > AF > Sem AS.

Como esperado, os resultados da Figura 5 mostram que a presenca de um agente de
sacrificio melhorou significativamente a eficiéncia da reagdo. A presenca do AM na reacao de
fotorreducdo do Cr (VI), nas mesmas condi¢des experimentais, indica que a constante cinética
é 2,4 vezes maior na presenca do agente de sacrificio, quando essa é comparada a reacdo
realizada na auséncia do mesmo.

Esse fato pode ser observado, pois os acidos organicos sofrem oxidacdo, aumentando a
taxa de reducdo (DHIMAN et al., 2020). Além disso, a presenca de compostos organicos no
meio reacional evita que o metal reduzido sofra re-oxidacao pelo radical *OH, formado durante
do processo fotocatalitico (Equacdo 1) (MARINHO et al., 2016).

Cr(ll) + 3°*OH — Cr(VI) + 3 0H" 1)
Com o objetivo de acompanhar o comportamento das reacGes de fotorreducdo do Cr

(VI) pelo PAE em diferentes condi¢bes experimentais (pH, massa de fotocatalisador e
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concentracdo inicial de Cr (VI1)), o acido mal6nico foi adotado como agente de sacrificio na

concentracdo de 1 mmol/L.

3.2.2. Efeito do pH
As reacOes fotocataliticas podem ser afetadas pelo pH, por esse motivo esse foi o
primeiro parametro a ser avaliado. A reacédo foi avaliada em pH 2, 4, 6 e 8, os quais foram

ajustados com H2SO4 ou NH4OH. Os resultados estdo dispostos na Figura 6.
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Figura 6: ReacOes de fotorreducdo do Cr(VI), 10 ppm — 200 mL, utilizando 0,1 g de PAE e 1
mmol/L de &cido maldnico, em diferentes valores de pH (A) e constantes de velocidade
considerando cinética de pseudo ordem zero (B).

As reacdes de fotorreducéo do Cr (V1) pelo PAE, em diferentes valores de pH, mostram
que a medida que o pH aumenta a eficiéncia diminui. A eficiéncia da reducdo do Cr (VI) a Cr
(111) pelo PAE foi proximo a 100, 40, 20, 9 e 4 para as reacdes realizadas em pH 2 (com e sem
AS), 4, 6 e 8, respectivamente. As reacdes apresentam uma cinetica de pseudo ordem zero e 0s
valores das constantes de velocidade mostram que a fotorredugdo € 20 vezes maior no pH 2
quando comparada a reagdo em pH 8. Isso pode ser justificado pelo possivel mecanismo
fotocatalitico dessas reacdes, descrito pelas equacdes quimicas de 2 a8 (MANDAL et al., 2022
e ZHOU et al., 2021):

PAE +hv — h™ gv) + ') (2)
Cro072 + 14 H' +6 € (gc) > 2 Cr¥* + 7 H0 (3)
2HO0+4h*gy)y > 02 +4H" 4)
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O2 +e@ec) > *02 (%)
*0z + H,0 — *O0H + OH- (6)
*O0H + H20 — *OH + H,0; (7)
3 H,0; + Cr07% + 8 H* 30, + 2 Cr¥* + 7 H,0 (8)

O PAE absorve a radiacdo incidida sobre ele e com isso o elétron da banda de valéncia
é excitado para a banda de conducdo, gerando o par elétron/vacante (h*/e”) (Equacdo 2). O
dicromato (Cr (VI1)), em meio &cido, é reduzido a Cr (111), pelos elétrons presentes na banda de
conducdo (e®c)) (Equacdo 3). As espécies radicalares, superdxido (°O2), hidroperoxila
(*OO0H) e hidroxila (*OH) séo formados durante o processo fotocatalitico (Equacéo 5-7). Essas
promovem a formacgdo do peréxido de hidrogénio (Equacdo 7), que por sua vez, também é
responsavel pela reducdo do Cr (V1) a Cr (I11) (Equacéo 8).

3.2.3. Efeito da massa de fotocatalisador
Para avaliar a influéncia da massa do catalisador na cinética de fotorreducédo do Cr (V1),
reacOes foram realizadas com as seguintes quantidades de PAE: 0,05; 0,1; 0,2 e 0,4 g. Os

resultados estdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7: Reacdes de fotorreducéo do Cr(V1), 10 ppm — 200 mL, em pH 2 utilizando diferentes

concentragfes PAE (A) e 1 mmol/L de acido mal6nico. Constantes de velocidade considerando
cinética de pseudo ordem zero (B).
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Observa-se que a velocidade das reacdes realizadas com 0,05; 0,1 e 0,2 g de PAE
aumenta com a massa do PAE utilizada. E interessante observar que a reacio realizada com 0,4
g de PAE, apresenta eficiéncia muito similar a reacédo realizada com 0,2 g do fotocatalisador
até 105 minutos. Porem apoés este tempo de reacdo, sua atividade diminui (105 a 150 min -
Figura 7A). Isso indica que acima de certas quantidades a eficiéncia ndo depende da massa. O
aumento da massa do PAE, de 0,2 g para 0,4 g, influenciou negativamente a reagédo de reducgéo
do Cr (VI).

Nota-se que até 0,2 g de PAE a constante cinética (k) € a maior dentre os valores
observados (Figura 7(B)). Uma concentragdo excessiva de fotocatalisador impacta
negativamente na fotdlise, pois pode prejudicar a absor¢do de fétons, os quais sdo necessarios
para iniciar e sustentar a reacdo fotoquimica (ANTHONY; OLADOJA, 2022).

3.2.4. Efeito da concentracéo inicial de Cr (VI)
O efeito da concentracéo inicial de Cr (V1) no intervalo de 5 a 20 ppm foi investigado
na reacao de fotorreducdo utilizando 200 mL de soluc¢do, 0,1 g de PAE, 1 mmol/L de &cido

maldnico em pH 2. Os resultados estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8: Reagdes de fotorreducdo em diferentes concentragdes iniciais de Cr(VI1), 200 mL de
solucéo, 0,1 g de PAE, 1 mmol/L de &cido malénico e em pH 2 (A) e constantes de velocidade
considerando cinética de pseudo ordem zero (B).

Os resultados obtidos mostram que a eficiéncia da reacdo diminui com o aumento da

concentracdo de Cr (VI1), uma vez que maior € o nimero de ions dicromato a serem reduzidos.
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Nestas reacdes, 0 PAE apresentou cerca de 100, 92 e 22% de eficiéncia para reducdo do Cr (V1)
nas concentragcbes 5, 10 e 20 ppm, respectivamente. Nota-se uma diminui¢do brusca na
eficiéncia quando a concentracdo de Cr (VI) aumenta de 10 para 20 ppm. Os valores das
constantes de velocidade (k) obtidos quando o tratamento cinético foi realizado, também
diminuem com o aumento da concentragéo de Cr (V1) (Figura 8B). Este resultado pode estar
acontecendo devido aos seguintes motivos: (i) quando a concentracdo inicial de cromo é
aumentada para 0s mesmos sitios reativos disponiveis, ocorre um bloqueio no sitio reativo do
fotocatalisador, o que pode desativa-lo e (ii) 0 excesso de Cr (V1) em solucdo pode dificultar a
entrada de luz no meio reacional, diminuindo a eficiéncia fotocatalitica (ANTHONY;
OLADOJA, 2022).

4. Conclusdes

Os resultados de caracterizagdo do PAE, mostraram alto teor de ZnO (46%) e MgO
(41%) em sua composicdo. O PAE exibiu excelentes propriedades fotocataliticas apresentando
alta atividade de reducédo de Cr (V). Dentre os parametros reacionais avaliados, notou-se que
a presenca do agente de sacrificio, &cido maldnico, aumenta significativamente a eficiéncia da
reacdo. Condicdes acidas também favorecem a reducdo, visto que em pH 2 essa foi proxima a
100% e em pH 6 (pH natural da solucdo) a redugdo foi inferior a 10%. A massa de
fotocatalisador e a concentracdo inicial do Cr (VI) também influenciam na eficiéncia da
fotorreducdo, sendo que os melhores resultados foram observados para 0,2 g de PAE e a
concentracdo inicial de 5 ppm. Tendo em vista todos os resultados experimentais, conclui-se
que a fotocatalise é um método eficaz para reducdo do Cr (VI) a Cr (111) e a utilizacdo de um
subproduto do processo de refino do aco, torna o processo fotocatalitico mais sustentavel.
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Resumo

O presente trabalho objetivou avaliar o p6 de aciaria elétrica (PAE) e fracbes (PPT 3, PPT 3C,
PPT 5 e PPT 5C) obtidas por diferentes rotas, com elevados teores de zinco (Zn) (32-99%),
como fertilizante no solo. Essas diferentes fracdes obtidas do PAE foram caracterizadas por
ICP-OES, MEV-EDS e DRX, que confirmaram a presenca de materiais ricos em Zn, cujo maior
teor encontrado foi do material PPT 5C (99%). A aplicacdo desses materiais como fonte de Zn
tem o objetivo de avaliar a capacidade de fornecer Zn no solo usando o feijdo comum como
planta teste. Um experimento foi conduzido em casa de vegetacdo com a cultivar BRS UAI até
a producdo de gréos (100 dias). Apos esse periodo, as plantas foram colhidas, separadas em
biomassa da parte aérea e graos e analisadas quanto a producédo e acimulo de Zn. O solo ap6s
o cultivo também foi avaliado. Os tratamentos ndo afetaram a massa seca da parte aérea e nem
o rendimento dos grdos. Porém, os mesmos promoveram menor acumulo de Zn na parte aérea
do feijao, mas ndo diferiram quanto ao acimulo de Zn em grdos em comparacdo ao fertilizante
convencional (Zn(SOa4)2). A aplicacdo das fontes alternativas de Zn (PAE, PPT 3, PPT 3C, PPT
5 e PPT 5C) ndo afetou o pH e os teores disponiveis de magnésio (Mg) e ferro (Fe) no solo,
mas afetou os teores de Zn disponiveis em Mehlich-1 e DTPA, os quais foram menores do que
0 Zn(SO4)2, mas em niveis adequados para a nutricdo da planta. Assim, os tratamentos aplicados
apresentaram potencial como fertilizante a base de Zn para aplicacdo via solo, com destaque
para as fragcoes PPT 5 e PPT 5C.

Palavras-chave:

Residuo Siderdrgico, Extracdo de Zinco, Micronutrientes, Melhorador de Solo, Feijdo Carioca.
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1. Introducgéo

Segundo a Associacdo Mundial do A¢o, em 2018 o setor siderurgico brasileiro atingiu
a nona colocacdo como produtor mundial de aco (WSA, 2019). Na siderurgia, assim como em
diversas éareas industriais, h4 uma intensa geracdo de residuos. E comum constituintes de
residuos industriais causarem danos ambientais, uma vez que esses geralmente incluem
compostos toxicos (AL-HARAHSHEH et al., 2019).

O residuo da siderurgia proveniente do refino do aco € o pé de aciaria elétrica (PAE),
um residuo complexo, pois sua composicao quimica e mineral é bastante variavel. Apesar das
diferentes composicOes que o PAE pode apresentar, sabe-se que é um residuo rico em ferro e
zinco e também possui alguns metais pesados em sua constituicdo, como chumbo, cromo, entre
outros (AL-HARAHSHEH et al., 2019). Devido a presenca de metais pesados e por ser um po
extremamente fino, dificultando seu manuseio, ele é considerado um residuo perigoso
(LOZANO-LUNAR, 2019).

Assim, a reciclagem do PAE ndo é uma tarefa facil. Varios fatores exercem influéncia
significativa na possibilidade de propostas, entre as quais caracteristicas fisicas, composicao
quimica e mineral (BUZIN et al., 2017). No entanto, uma caracteristica essencial para a
sustentabilidade do planeta e uma economia circular é promover o uso de residuos como matéria
prima.

Mesmo que seus aspectos, relacionados a composicdo quimica e as propriedades fisicas,
apresentem desafios a serem superados para a viabilidade técnica e comercial de novas
propostas de destinos desse residuo (LIN et al., 2017). E importante desenvolver abordagens
apropriadas para o tratamento e/ou reaproveitamento desse residuo, tendo em vista os potenciais
beneficios econdbmicos e ambientais do PAE.

Uma das potenciais aplicacdes do PAE é na agricultura, trazendo vantagens econémicas
e ecoldgicas (HOSSEINI et al., 2016), pois 0 zinco (Zn) presente nesses residuos pode favorecer
a nutricdo das plantas e a qualidade do solo. No entanto, € necessario analisar adequadamente
a quantidade de metais toxicos existente no residuo, bem como a forma do Zn, visando seu uso
como fertilizante em solo (RADIC et al., 2022).

A maioria dos solos apresentam deficiéncia em Zn e esse micronutriente é essencial para
uma vida saudavel. A deficiéncia de Zn pode causar sérias consequéncias a saude humana e,
também, afetar negativamente a produtividade das culturas (RASHID et al., 2019). O feijdo €
fonte primaria de proteinas e de micronutrientes, como o Zn e o Fe. O Brasil € o maior produtor

mundial de feijdo comum e o tipo mais consumido pelos brasileiros é o tipo carioca (Leal et al.,
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2021). Portanto, estudos de melhorias em cultivares desse gréo apresentam boa aceitagcdo no
mercado.

Nesse contexto, ha uma variedade de processos de reciclagem de PAE para obtencéo de
zinco. No presente trabalho, técnicas de lixiviacdo acida e alcalina de zinco do PAE, foram
realizadas, visando a recuperagdo do zinco. As fragdes ricas em oxido de zinco, assim como o
PAE foram aplicadas como fertilizantes no solo para cultivo de feijes tipo carioca. Apds a
colheita os gréos, a parte aérea da plantula e o solo, foram avaliados quanto a presenca de

nutrientes.

2. METODOLOGIA
2.1. Recuperacao de Zn do Residuo Po de Aciaria Elétrica (PAE)

O PAE foi cedido por uma empresa localizada no sul de Minas Gerais e foi utilizado
conforme recebido, ou seja, sem nenhum tratamento prévio. A extracdo do Zn do residuo PAE
foi feita conforme metodologia de Dhmees, Hegazey, Alazabawy (2019) e Amdeha, Mohamed,
Dhmees (2021). A recuperacao foi dividida em duas etapas, sendo a primeira para a obtencéo
de ZnO com impurezas (Figura 1) e a segunda para obtencdo de ZnO mais puro (Figura 2).

Primeiramente, o PAE foi peneirado e somente particulas maiores que 160 um foram
selecionadas para a recuperacao. Portanto, 40 g de PAE (>160 um) foram adicionados a 400
mL de H2SO4 (2 mol/L) e esta mistura passou por agitacdo constante por 3 horas a 90°C. Em
seguida, a solucdo foi filtrada em papel filtro quantitativo para separar os solidos que nao foram
dissolvidos. O residuo retido no papel filtro (PPT 1) foi lavado com agua destilada e colocado
na estufa a 100 °C por 12 horas (Figura 1(A)). O lixiviado (LXV 1) foi transferido para um
baldo volumétrico de 500 mL e completado com &gua deionizada. O pH do lixiviado foi
ajustado com NaOH (1 mol/L) para 5,2, com objetivo de precipitar o hidréxido de ferro.
Novamente, a solucdo foi filtrada em papel filtro quantitativo. O sélido retido no papel filtro
(PPT 2) foi lavado com agua deionizada e seco em estufa (Figura 1(B)). O lixiviado (LXV 2)
teve o pH ajustado para 8,5 e outra vez foi filtrado, para obtencdo do Zn com impurezas. O
solido obtido (PPT 3) foi lavado por diversas vezes com agua deionizada e seco em estufa
(Figura 1(C)). Depois de seco, uma parte do PPT 3 obtido foi calcinado, para obtencgéo de
oxidos, a 500 °C por 3 horas. O material calcinado foi denominado PPT 3C. O lixiviado (LXV

3) dessa etapa foi descartado.
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Figura 2: Segunda etapa, recuperacdo de ZnO do PPT 3.
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Na segunda etapa da sintese, 15 g do PPT 3 (sem calcinar) foram adicionados a 150 mL
de NaOH (5 mol/L) e colocados em agitacdo constante por 3 horas a 90 °C. O residuo néo
dissolvido (PPT4) foi separado da solugdo, pelo processo de filtracdo, lavado com agua
deionizada e seco em estufa (Figura 2(A)). Posteriormente, ao lixiviado (LXV 4), que apresenta
alta alcalinidade, foi adicionado, lentamente, HCI (2 mol/L) até que se atingisse o pH 12,5, para
precipitacdo do hidroxido de Zn mais puro. Apés essa etapa, a solucao foi agitada por 1 hora a
50 °C. Obteve-se um precipitado (PPT 5) que foi lavado com agua deionizada e seco em estufa
(Figura 2(B)). Depois de seco, uma parte do PPT 5 obtido foi calcinado a 500 °C por 3 horas,
sendo denominado PPT 5C.

2.1. Caracterizacao dos Precipitados

Todos os precipitados foram caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS) (Leo Evo 4XVP, Carl Xeiss SMT, 25
kV), espectrometria de emissdo atdomica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)
(método USEPA 3051A, cuja solucdo extratora empregada é a combinacdo de acido nitrico e
acido cloridrico na propor¢cdo 3:1 em forno de micro-ondas em condicGes de elevada
temperatura e pressdo (SHEIN et al., 2021)) e também avaliou-se o teor soltvel do
micronutriente (Zn) em &cido citrico (2%), seguindo a Instru¢cdo Normativa n° 39, de 8 de
agosto de 2018. Os materiais PAE, PPT 3C e PPT 5C também foram caracterizados por difracdo
de raio x (DRX) (método do pd, empregando-se uma velocidade de varredura igual a 4 min™t e
uma variacdo angular de 10° a 80°, Rigaku, Ultima IV, CuK igual a 1.540051 A).

2.1.3. Aplicagdo
Os materiais — PAE, PPT 3, PPT3C, PPT 5 e PPT 5C — foram aplicados como
fertilizantes de solo para plantio de feijdo. Os experimentos foram realizados em casa de

vegetacao localizada na Universidade Federal de Lavras — UFLA.

2.1.3.1. Preparo do Solo para Adubacéao

As amostras de solo foram obtidas em Itumirim, Minas Gerais, Brasil (870 m de altitude,
21° 15" 57" S, 44° 50" 49" W), sendo o solo classificado como Latossolo Amarelo. O solo foi
seco ao ar, homogeneizado e passado por uma peneira de 2 mm. A caracterizacdo do solo antes
da corregdo da acidez e implantacdo do experimento, encontra-se na Tabela 1. Trés quilos de
solo foram distribuidos em sacos plasticos e foram misturados com CaCO3z e MgCOs na

proporcéo molar Ca/Mg de 3:1, com o objetivo de neutralizar a acidez do solo e fornecer niveis
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adequados de Ca e Mg as plantas. O solo foi entdo mantido a 80% de umidade por 30 dias.
Apos esse periodo, o pH foi avaliado até que estivesse proximo a 7,0 (aproximadamente 50
dias). Em seguida, o solo passou pelo processo de secagem natural. As amostras de solo
passaram pelo processo de adubac¢édo seguindo a metodologia de Novais et al. (1991), contendo
quantidades ideais de macro e micronutrientes, exceto Zn. Para finalizar o processo de
adubagcéo, foram aplicados no solo 5 mg kg™ de Zn a partir dos tratamentos ZnSQO4.7H,0
(controle positivo), PAE, PPT 3, PPT3C, PPT 5 e PPT 5C, além de um controle negativo sem
Zn. O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado com quatro

repeticdes.

Tabela 1: Resultado da analise quimica do solo utilizado no experimento antes da implantacéo.

Anélise Valores Andlise Valores
pH 4,9 Zn (mg/dmd) 0,5
K (mg/dm?®) 28,5 Fe (mg/dm?d) 29,0
P (mg/dm?) 0,0 Mn (mg/dm?) 2,6
Na (mg/dm?) 4,0 Cu (mg/dm?) 0,4
Ca (cmolc/dmd) 0,5 B (mg/dm?) 0,04
Mg (cmolc/dm?3) 0,2 S (mg/dm?3) 2,6
Al (cmolc/dm?) 0,3
H+Al (cmolc/dm?®) 3,0 Classificagdo do Solo Tipo 2
SB (cmolc/dm?) 0,8 Argila (dag/Kg) 22,0
t (cmol¢/dm?3) 1,1 Silte (dag/Kg) 6,0
T (cmolc/dm?) 38 Areia (dag/Kg) 72,0
V (%) 21,9
m (%) 26,3
M.O. (dag/Kg) 1,3
P. Rem (mg/L) 37,1

SB: Soma de bases, t; capacidade de troca de cations efetiva, T: capacidade de troca de cations potencial. V%:
saturacéo por base, m: indice de saturagao por aluminio, MO: Matéria organica, P-rem: Fosforo Remanescente.

2.1.3.2. Plantio do cultivar de feijdo BRS UAI

Para o plantio foi utilizada a cultivar BRS UAI, de grdos de feijdo carioca, que dispde
de planta de arquitetura ereta e apresenta maior resisténcia a doengas. Foram plantadas cinco
sementes de feijdo em cada vaso. Apds a etapa de germinacgdo, as menores plantulas foram
retiradas, somente as duas mais saudaveis e maiores foram mantidas. Essas plantas foram
avaliadas por aproximadamente 100 dias, até o amadurecimento dos grdos. Durante esse
periodo, as folhas senescentes que caiam da planta foram coletadas em saco de papel, para

analise.



95

2.1.3.3. Analise de plantas e solos

Ap0s aproximadamente 100 dias do plantio, as plantas foram colhidas proximas a
superficie do solo e separadas dos graos de feijdo. Todos eles foram colocados em sacos de
papel e secos em estufa a 60 °C por 72 horas e separados em parte aérea (folhas, caules, brotos
e vagens) e graos para determinacdo da massa seca da parte aérea e massa seca dos graos. Além
disso, as amostras foram trituradas e digeridas (digestdo nitrico-perclorica - NP). Para a digestdo
NP, pesou-se 0,5 g de massa seca, em um tubo de digestao, a esses foram adicionados 4 mL de
HNO3 e 2 mL de HCIOs. Essa solucdo ficou em repouso por 2 horas e em seguida foi para o
bloco digestor com temperatura controlada, a temperatura foi elevada de modo gradual. Apds
a digestdo de todo vegetal, o bloco digestor foi desligado, esperou-se que a solucdo resfriasse e
adicionou-se 10 mL de &gua destilada. A solucdo foi completada para 50 mL de &gua e 0s
extratos foram medidos por ICP-OES, para avaliar a influéncia dos tratamentos no teor de
macro e micro nutrientes presentes em cada uma das duas partes (aérea e grao). O solo de cada
vaso foi seco homogeneizado, separado das raizes por peneiramento (< 2 mm) seco ao ar para
posterior analise quimica, sendo o Zn extraido por Mehlich-1 (SILVA, 1999) e por DTPA
(CAMARGO et al., 2009).

2.1.3.4. Analise estatistica dos dados das plantas e dos solos

Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente, aplicando analise exploratoria
dos dados para identificacdo de valores extremos (outliers). Esses também foram aplicados ao
teste de hipdteses Shapiro-Wilks, para avaliar a suposi¢cdo da normalidade dos resultados.
Seguido do procedimento de agrupamento de médias de Scott Knott, para identificar os grupos
de tratamentos que apresentaram diferencas. Também foram realizadas analises de correlacéo

de Pearson, com o objetivo de avaliar se houve alguma correlacao entre os tratamentos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagoes

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

Todos os precipitados obtidos na recuperacdo do Zn a partir do PAE foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura e por espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS), esses foram correlacionados ao rendimento obtido durante o processo
de recuperacgdo de Zn do PAE (Tabela 2). As micrografias estdo apresentadas na Figura 3. O

PAE é constituido majoritariamente pelo Zn e pelo Mg (Figura 3A).



96

Tabela 2: Resultado de rendimento do processo de recuperagdo de Zn do PAE.

Fracoes Rendimento (% m/m)
PPT 1 2,5
Etapa 1 PPT 2 8,5
PPT 3 80,4
PPT 4 9,5
Etapa 2 PPT 5 29,0

Observa-se também que pequenas esferas de Fe estdo presentes no residuo, de maneira
heterogénea. Apds a adicdo de acido sulfdrico ao PAE, obteve-se 2,5% em massa do PPT 1 (em
relacdo a massa inicial de PAE), que apresentou coloracdo escura e propriedade magnética. O
Fe esta distribuido por toda a superficie da amostra, além de uma pequena fracdo de silicio
presente no material (Figura 3B).

O PPT 2 (8,5% em massa), que apresenta coloracdo avermelhada e foi obtido com ajuste
do pH, também apresenta Fe na composicao (Figura 3(C)). Nessa etapa uma pequena parte do
Zn foi precipitada junto com o Fe. O PPT 3 apresenta majoritariamente Zn e Mg na superficie
(Figura 3D), tendo sido obtido na terceira fase da primeira etapa da recuperacgéo, ao ajustar o
pH para 8,5, 0 que resultou em 80,4% em massa dessa fracdo. Por apresentar um alto teor de
Zn na composicao esse € um material de interesse para aplicacdo no solo.

Na segunda etapa da recuperacdo de Zn a partir do PAE, observou-se a formacédo de
dois precipitados. O primeiro, correspondente a adi¢do do PPT 3 ao hidroxido de sddio, resultou
na obtencédo de 9,5% em massa do PPT 4 (Figura 3(E)). As micrografias mostram que, nessa
etapa, 0 Mg € o metal majoritario distribuido na superficie da amostra. Quando o pH foi ajustado
para 12,5, obteve-se 49% em massa do PPT 5, cuja superficie é composta majoritariamente por

Zn (Figura 3(F)). Esse também é um material de interesse para aplicacdo no solo.
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Figura 3: Micrografias dos precipitados (A) PAE, (B) PPT 1, (C) PPT 2, (D) PPT 3C, (E) PPT
4 e (F) PPT 5C. obtidos na extracdo de Zn do PAE.
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3.1.2. Quantificacdo dos Elementos e Teor Soltivel de Zn em Acido Citrico

A quantificacdo dos elementos presentes nos precipitados também foi avaliada, pelo
método USEPA 3051A, os extratos obtidos foram analisados por espectrometria de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Os dados obtidos estdo dispostos na
Tabela 3.

Tabela 3: Teores dos elementos presentes no PAE e nas fragdes do processo de recuperacao
do Zn do PAE, obtido pelo método USEPA 3051A e teor soltvel do micronutriente (Zn) no
acido citrico (2%), quantificados por ICP-OES.

Elementos — % (m/m)
Amostras
S Na Fe Mg Zn Zn (AC)*

PAE 0,8 0,2 20,9 25,4 52,7 42,6
PPT 1 9,8 0,2 86,6 1,9 1,4 -
PPT 2 43,6 3,4 33,9 5,0 14,2 -
PPT 3C 48,9 0,3 1,8 16,8 32,2 62,0
PPT 4 3,8 25,4 20,6 30,7 19,5 -
PPT 5C 0,0 0,3 0,1 0,1 99,6 76,9

Zn (AC)*: Teor de Zn em &cido citrico.

A composicao do PAE é complexa por se tratar de um residuo, e dependera fortemente
do processo de obtencdo. Observa-se que o PAE apresenta como produtos majoritarios o Zn
(52,7%) seguido pelo Mg (25,4%) e pelo Fe (20,9%). O alto teor de Zn presente nesse material
se deve ao fato de que aciarias empregam sucata galvanizada, que apresentam alto teor de Zn.
Os demais elementos também sdo caracteristicos do tipo de processo. Esses resultados estdo
em concordancia com aqueles apresentados na Figura 3(A).

Os precipitados PPT 1 e PPT 2 apresentam alto teor de Fe e enxofre (S) na composicéo,
indicando que apos a primeira etapa de recuperacdo com H>SOs a fracdo de Fe foi retirada do
residuo em duas fases distintas, com diferentes ajustes de pH. Esses resultados também estéo
compativeis aos observados na Figura 3(B e C). O PPT 3 também apresenta um elevado teor
de S, no entanto os principais metais observados sdo o Zn e o Mg (Figura 3D).

Observa-se que na etapa de obtencéo do PPT 4 (Figura 3(E)), 0 Mg esteve presente em
maior quantidade, como ja era esperado. Na fase final de obten¢do do Zn, o material PPT 5
apresenta 99,64% de Zn, indicando que foi obtido um material de pureza elevada.

A legislagdo brasileira estabelece regras definidas sobre a solubilidade de

micronutrientes em acido citrico. A Instru¢cdo Normativa N° 39, de 8 de agosto de 2018,
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disponibiliza métodos oficiais de anlise que se referem ao teor total do Zn nos fertilizantes. Os
resultados obtidos através dessa anélise estdo dispostos na Tabela 2. Esses resultados indicam
que 0s materiais possuem as garantias minimas dos fertilizantes minerais simples e, portanto,

estdo aptos para aplicacdo como fertilizante, a base de zinco, no solo.

3.1.4. Difracgéo de Raio X (DRX)
Diante dos resultados observados nas micrografias e nos dados de ICP-OES

caracterizou-se por DRX somente 0 PAE e os materiais calcinados que serdo aplicados no solo:

PAE, PPT 3C e PPT 5C. Os difratogramas estéo apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Difratogramas de raio X do PAE (A) e das fracGes obtidas no processo de

recuperacdo do Zn do PAE que apresentaram maior teor de Zn — (B) PPT 3C e (C) PPT 5C.

Nota-se que no PAE ha a presenca das fases cristalinas ZnO (JCPDS 36-1451), MgO
(JCPDS 4-829), Fe304 (JCPDS 19-629) e SiO, (JCPDS 47-1144) (Figura 4(A)). No material
PPT 3C observa-se no difratograma as fases cristalinas de ZnO (JCPDS 36-1451) e de MgO
(JCPDS 27-759) (Figura 4(B)). E o material PPT 5C apresenta somente a fase cristalina de ZnO
(JCPDS 36-1451), confirmando a pureza da ultima fracdo obtida da purificagdo do Zn a partir
do PAE (Figura 4(C)). Esses resultados também estdo em concordancia com as micrografias

dos precipitados apresentadas na Figura 3.
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3.2.Aplicagéo
3.2.1. Anélises da Parte Aérea e do Gréo

Os resultados referentes as analises de nutrientes na parte aérea e nos grdos estao
representados nas Figura 5. A massa seca da parte aérea e do gréo do feijoeiro nao foi afetada
pelos tratamentos, portanto os dados ndo foram apresentados. A concentracdo de zinco na parte
aérea (Figura 5(A)) € dividida em grupos, em que o controle (-) apresenta a menor concentracdo
de Zn, o controle (+) a maior concentracdo de Zn. O agrupamento entre os tratamentos PAE,
PPT 3 e PPT 3C apresentam concentracdes intermediarias e similares entre si. E por Gltimo o
agrupamento de PPT 5 e PPT 5C, o qual apresentam valores mais préximos do controle (+), 0
que era esperado, uma vez que possui maior quantidade de Zn presente nos materiais. A Figura
5(B) mostra que o teor de Zn nos grdos ndo foi afetado pelos tratamentos, ou seja, a presenca
do controle (+) ou de qualquer outro tratamento aplicado apresentam valores semelhantes entre

si e diferentes do controle (-).
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Figura 5: Resultados das analises da parte aérea (A, B e C) e do gréo (D, E e F) pelos diferentes

tratamentos.
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3.2.2. Anélises do Solo

A andlise de solo é um dos principais parametros de avaliagdo de fertilidade do solo,
portanto, foram calculados os teores de Zn utilizando-se o extrator Mehlich-1 e DTPA. As
propriedades quimicas do solo foram analisadas ap0ds o cultivo do feijao, ou seja, cerca de 100

dias da aplicacéo dos tratamentos. Os resultados estdo dispostos na Figura 6.
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Figura 6: Resultados das analises quimica do solo para os elementos Zn (A — Mehlich-1 e B -
DTPA), Mg (C), Fe (D — Mehlich-1 e E — DTPA) e pH (F) ap6s aplicacdo dos diferentes
tratamentos.

Somente o0s elementos presentes em maiores quantidades no PAE foram apresentados,
sendo eles 0 Zn, 0 Mg e o Fe. Os outros elementos (K, P, Na, Ca, Al, Mn, Cu, B e S), bem como
materia organica e o P remanescente, foram analisados e ndo sofreram nenhuma alteragdo em
funcéo dos tratamentos aplicados. Por esse motivo, os dados ndo foram apresentados.

O solo nédo fertilizado com Zn, controle (-), apresenta um teor muito baixo do
micronutriente, o que é caracteristico de Latossolos. O tratamento com a aplicacéo de Zn(SOa4)2,

controle (+), apresentou o0 maior teor disponivel de Zn, sendo que esta fonte € comumente
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usada para suplementacdo do micronutriente as plantas. Assim como esse, 0 ZnO também é
amplamente utilizado como fertilizante para amenizar a deficiéncia no micronutriente no solo
e nos cultivos (NATASHA et al., 2022). No entanto, 0 ZnO e os materiais obtidos a partir do
PAE apresentam menor solubilidade do Zn, quando comparados ao Zn(SOa4)>.

Nota-se que o teor de Zn no solo varia de acordo com o tratamento aplicado (Figura
6(A)). Para a extracdo pelo método Mehlich-1 os dados podem ser divididos em quatro grupos
distintos, sendo eles o controle (-) (0,3 mg/dm3de Zn — baixo teor disponivel), o controle (+)
(3,95 mg/dm?de Zn — elevado teor disponivel), o tratamento PPT 3 (1,5 mg/dm3de Zn — médio
teor disponivel) e o Gltimo grupo com os tratamentos PAE, PPT 3C, PPT 5e PPT 5C (2,0 - 2,7
mg/dm3de Zn — médio e alto teor disponivel). Essa divisdo em grupos visa separar as diferencas
entre os tratamentos indicando que o controle (-) é diferente do controle (+), como discutido, e
o tratamento PPT3 também apresenta diferenca entre os dois primeiros. J& 0 agrupamento entre
0 PAE, PPT 3C, PPT 5 e PPT 5C, apresenta semelhanca entre si e se difere dos demais
tratamentos. O agrupamento pode ser justificado pelo fato dos materiais possuirem maior teor
de oxido de Zn disponivel e soltvel para atuar como fertilizante.

Na andlise de extracdo pelo método DTPA os grupos sao divididos de maneira distinta.
Nota-se, pela Figura 6(B), que o PAE apresenta semelhangca com o PPT 3, com o PPT 3C
(menores teores de Zn) e o tratamento PPT 5. O material PPT 5C, esta em um grupo distinto
devido ao maior teor de Zn observado nas analises e a solubilidade com o extrator DTPA. Apds
avaliacdo dos dados estatisticos, nota-se que o ultimo agrupamento se assemelha ao controle
positivo, esse fato estd em concordancia com as caracterizacOes realizadas para os materiais.

Teores de Zn disponivel em solo maiores que 1,6 mg dm™ pelo extrator Mehlich-1e 1,2
mg dm pelo extrator DTPA sdo considerados adequados para as culturas, de acordo com a
Comissdo de Fertilidade do Solo do Estado de Minas Gerais e 0 Boletim 100 do Instituto
Agrondmico de Campinas (IAC). Sendo assim, todos os tratamentos estudados apresentaram
teores de Zn disponivel acima do nivel critico no solo mesmo apos o cultivo, o que explica a
auséncia de sintomas de deficiéncia de Zn no feijdo e acimulo de Zn no grdo igual ao Zn(SO4)>.

Para os elementos Mg (Figura 6(C)) e Fe (Figura 6(D e E)) os dados se mostram
uniformes, ou seja, ndo apresentaram efeito dos tratamentos. O mesmo é observado na Figura
6(F), pois os tratamentos ndo influenciaram o pH do solo. Esses resultados ja eram esperados,
pois, apesar dos elevados teores de Mg e Fe nos materiais estudados, a dose aplicada visando
suprir o Zn foi muito baixa e, portanto, incapaz de alterar significativamente os teores de Mg e

Fe disponiveis, bem como alterar o pH do solo.
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Os resultados obtidos pelos extratores Mehlich-1 e DTPA apresentaram uma alta
correlagéo entre si e, portanto, ambos sao adequados para avaliar a disponibilidade de Zn das

fontes alternativas estudadas (Figura 7).
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Figura 7: Diagrama de dispersdo para os diferentes extratores de Zn do solo (Mehlich-1 e
DTPA).

A correlacdo observada para os diferentes extratores do Zn no solo (Mehlich-1 e DTPA)
apresenta tendéncia linear e crescente, nos tratamentos estudados, obteve-se um coeficiente de
correlagéo superior a 99%. Para avaliar como os tratamentos aplicados ao solo influenciaram
na presenca do Zn na parte aérea da plantula de feijdo e no grdo, foram realizados os digramas

de correlacdo de Pearson, para os extratores Mehlich-1 e DTPA. Os resultados estdo expostos

na Figura 8.
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Figura 8: Diagrama de dispersdo para analise de Zn da parte aérea (PA), grdo e do solo,

utilizando o extrator Mehlich-1(A e B) e utilizando o extrator DTPA (C e D), respectivamente.

Nota-se pelos gréficos, Figura 8, que os dados ndo apresentam uma tendéncia muito

definida entre os pontos, quando esses sdo comparados aos resultados da Figura 7. O grau de

correlacdo, para as variaveis do Zn presente na parte aérea e do grdo comparado aos diferentes

extratores, sao semelhantes (entre 64 — 69%), apresentando uma correlacdo moderada entre 0s

tratamentos. O que indica que quanto maior a quantidade de Zn presente no solo, maior a

quantidade de Zn na parte aérea e no grdo (correlacdo positiva).

4. Conclusotes

A rota analitica de extracdo do Zn do residuo da siderurgia, PAE, se mostra efetiva, uma

vez que as caraterizagdes mostram a obtencdo de Zn mais puro na fase final da extragdo (PPT
5e PPT 5C).
A aplicacédo do PAE no solo como fertilizante para a cultura de feijéo é eficiente quando

comparada ao solo néo fertilizado. Apesar da aplicacdo dos tratamentos PAE, PPT 3, PPT 3C,

PPT 5 e PPT 5C, apresentarem resultados semelhantes no produto final (grdo), a aplicacdo dos
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materiais PPT 5 e PPT 5C, obtido na extracdo do PAE, se mostram melhores, por apresentarem
maior teor de Zn e por serem materiais livres de contaminantes, que possam ser toxicos para a
planta e para a salde humana.

A reciclagem e utilizacdo do PAE como fertilizante no solo proporciona um destino
nobre a um residuo e reduz a quantidade de fertilizantes sintéticos utilizados na agricultura. No
entanto, sdo necessarios maiores estudos para investigar a aplicacdo do PAE em quantidades
maiores, para aplicacdo em campo e monitorar a presenca de metais pesados que possam estar
presentes nos diferentes residuos de PAE. Contudo, a aplicacédo das fracbes PPT 5 e PPT 5C

podem contornar esse problema, uma vez que, apresentam eficiéncia semelhante ao Zn(S0Oa)a.
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PARTICIPACAO EM CURSOS
e Exposicédo dos resultados do ARTIGO I.
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