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RESUMO

A fotocatalise heterogénea ¢ uma alternativa para o tratamento de poluentes organicos. Porém,
existem desafios quanto a obtencdo de semicondutores eficientes sob radiagdo solar natural.
Além disso, em muitos processos, os fotocatalisadores encontram-se suspensos na solucao,
exigindo etapas adicionais para recupera-los. Diante disso, este trabalho propds o
desenvolvimento de fotorreatores constituidos de sistemas monoliticos de latdo recobertos com
um composto ternario de 6xido de zinco (ZnO), nitreto de carbono grafitico (NC) e xerogel de
carbono (XC), utilizados na degradag¢ao da mistura dos corantes téxteis: preto reativo 5 (RBS),
preto direto 22 (PD22) e vermelho direto 83 (VD83). As caracterizagdes revelaram que o
composito ternario (XC/NC/ZnO) apresentou melhores propriedades estruturais e
fotocataliticas em relacdo ao ZnO. Isto resultou em sua alta eficiéncia de degradacao sob
radia¢do solar artificial (97,5%) e visivel (68,5%) em reator do tipo batelada. Analises
realizadas com sequestrantes indicaram que o radical superdxido € a principal espécie reativa
no processo. As estruturas monoliticas foram construidas com diferentes aberturas de canais
(R1-R4), utilizando como substrato chapa e malhas latdo, e apresentaram areas superficiais de
273 a 1004 cm?. Os estudos hidrodinamicos confirmaram o escoamento laminar nos canais dos
monolitos. Com a técnica de washcoating foram obtidos filmes homogéneos e estaveis, com
aderéncias acima de 87%. A eficiéncia fotocatalitica das estruturas foi avaliada sob diversas
condi¢des experimentais: vazio de reciclo (2, 4 e 6 L.h™"), pH do meio (4, 7 e 10), massa de
catalisador imobilizada (1, 2 e 3 mg.cm™), altura do mondlito (1,5; 3,0 e 4,5 cm), tipo de
radiacdo (solar artificial, solar natural e visivel), abertura dos canais (R1, R2, R3 e R4), tipo de
substrato (chapa e malha) e abertura das malhas (M40, M60 e M80). Uma degradacgao superior
a 99% foi obtida com um monolito de 3 cm de altura, com canais R4 em pH 4, vazio de 4L.h!
e relagio méssica de catalisador de 2 mg. cm™, sob radiaciio solar artificial. Sob radia¢do solar
natural e visivel, nestas condi¢des, foram obtidas degradagdes de 74,5% e 77,5%,
respectivamente. Modificagdes nas estruturas aumentaram a eficiéncia sob radiacdo visivel,
alcancando degradacdes de 96,4% e 97,8% com os mondlitos A30-R2 e MS80-R3,
respectivamente. Os mondlitos mantiveram a eficiéncia apos 5 ciclos consecutivos. Diante dos
resultados obtidos, os sistemas monoliticos apresentaram alta eficiéncia e reusabilidade, sendo

uma alternativa promissora para tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea; efluente téxtil; catalisadores estruturados; latao;

heterojungdes; radiacao solar; radiacao visivel.



RESUMEN
La fotocatalisis heterogénea constituye una alternativa para el tratamiento de contaminantes
organicos. No obstante, persisten desafios en la obtencidén de semiconductores eficientes bajo
radiacion solar natural. Ademas, en muchos procesos, los fotocatalizadores se encuentran en
suspension en la solucion, lo que requiere etapas adicionales para su recuperacion. En este
contexto, el presente trabajo propuso el desarrollo de fotorreactores conformados por sistemas
monoliticos de laton recubiertos con un compuesto ternario de 6xido de zinc (ZnO), nitruro de
carbono grafitico (NC) y xerogel de carbono (XC), empleados en la degradacion de una mezcla
de colorantes textiles: negro reactivo 5 (RBS5), negro directo 22 (PD22) y rojo directo 83
(VD83). Las caracterizaciones evidenciaron que el compuesto ternario (XC/NC/ZnO)
presentaba propiedades estructurales y fotocataliticas superiores en comparacion con el ZnO,
lo que resultd en una elevada eficiencia de degradacion bajo radiacion solar artificial (97,5 %)
y visible (68,5 %) en un reactor discontinuo. Los analisis con secuestrantes indicaron que el
radical superoxido es la principal especie reactiva en el proceso. Las estructuras monoliticas se
construyeron con diferentes aberturas de canal (R1-R4), utilizando ldminas y mallas de laton
como sustrato, y presentaron 4reas superficiales de 273 a 1004 cm? Los estudios
hidrodindmicos confirmaron flujo laminar en los canales. Mediante washcoating se obtuvieron
peliculas homogéneas y estables, con adherencias superiores al 87 %. La eficiencia
fotocatalitica se evaluo bajo diversas condiciones: caudal de recirculacion (2, 4y 6 L.h!), pH
(4, 7 y 10), carga de catalizador (1, 2 y 3 mg.cm™), altura del monolito (1,5; 3,0 y 4,5 cm), tipo
de radiacion (solar artificial, solar natural y visible), abertura de los canales (R1-R4), tipo de
sustrato (ldmina y malla) y abertura de las mallas (M40-M80). Se alcanz6 una degradacion
superior al 99 % con un monolito de 3 c¢m, canales R4, pH 4, caudal de 4 L.h"! y carga de
catalizador de 2 mg.cm™, bajo radiacion artificial. Bajo radiacion solar natural y visible, se
obtuvieron degradaciones de 74,5 % y 77,5 %, respectivamente. Las modificaciones
estructurales aumentaron la eficiencia bajo radiacion visible, alcanzando degradaciones del
96,4 % y 97,8 % con los monolitos A30-R2 y M80-R3, respectivamente. Los monolitos
conservaron su rendimiento tras cinco ciclos consecutivos. En vista de los resultados, los
sistemas monoliticos demostraron alta eficiencia y capacidad de reutilizacion, constituyéndose

en una alternativa prometedora para el tratamiento de efluentes textiles.

Palabras clave: fotocatalisis heterogénea; efluente textil; catalizadores estructurados; laton;

heterouniones; radiacion solar; radiacion visible.



ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is an alternative for the treatment of organic pollutants. However,
challenges remain in developing semiconductors that are efficient under natural solar radiation.
In addition, in many processes, photocatalysts are suspended in solution, requiring additional
recovery steps. In this context, this work reports the development of photoreactors based on
monolithic brass systems coated with a ternary composite of zinc oxide (ZnO), graphitic carbon
nitride (NC), and carbon xerogel (XC), applied to the degradation of a mixture of textile dyes:
Reactive Black 5 (RBS), Direct Black 22 (PD22), and Direct Red 83 (VD83). Characterization
results demonstrated that the ternary composite (XC/NC/ZnO) exhibited superior structural and
photocatalytic properties compared with pure ZnO, achieving high degradation efficiencies
under artificial solar radiation (97.5%) and visible light (68.5%) in a batch reactor. Analyses
with scavengers indicated that the superoxide radical was the primary reactive species in the
process. The monolithic structures were fabricated with different channel openings (R1-R4),
using sheet brass and brass mesh as substrates, with surface areas ranging from 273 to 1004
cm?. Hydrodynamic studies confirmed laminar flow within the monolith channels. Through the
washcoating technique, homogeneous and stable films were obtained, showing adhesion above
87%. The photocatalytic performance of the structures was evaluated under various
experimental conditions, including recycle flow rate (2, 4, and 6 L.h™"), solution pH (4, 7, and
10), mass of immobilized catalyst (1, 2, and 3 mg.cm™), monolith height (1.5, 3.0, and 4.5 cm),
type of radiation (artificial solar, natural solar, and visible), channel openings (R1, R2, R3, and
R4), type of substrate (sheet and mesh), and mesh openings (M40, M60, and M80). A
degradation efficiency above 99% was achieved using a 3.0 cm monolith with R4 channels at
pH 4, a flow rate of 4 L.h"!, and a catalyst loading of 2 mg.cm™ under artificial solar radiation.
Under natural and visible solar radiation, degradation efficiencies of 74.5% and 77.5% were
obtained, respectively, under the same conditions. Structural modifications enhanced the
efficiency under visible radiation, achieving degradation efficiencies of 96.4% and 97.8% with
the A30-R2 and M80-R3 monoliths, respectively. The monoliths retained their performance
after five consecutive cycles. Based on these results, the monolithic systems demonstrated high
efficiency and reusability, making them a promising alternative for the treatment of textile

effluents.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; textile effluent; structured -catalysts; brass;

heterojunctions; solar radiation; visible radiation.
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1 INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sdo moléculas recalcitrantes com estruturas complexas,
amplamente utilizadas nas industrias téxteis. Essas moléculas ndo sdo fixadas totalmente as
fibras, e por apresentarem alta solubilidade em 4gua, sdo descartadas no efluente, podendo
causar sérios problemas ambientais (Al-Tohamy et al., 2022). Devido a complexibilidade
quimica destes compostos, os tratamentos fisico-quimicos convencionais sao pouco eficientes
em sua degradagdo. Diante disso, faz-se necessario o desenvolvimento ou o aprimoramento de
tecnologias que sejam eficazes na eliminagdo desses poluentes (Pellicer ef al., 2020; Tripathi et
al., 2023).

Neste contexto, destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POA) como
alternativas comprovadas para a degradagdo de compostos organicos recalcitrantes (Kusumlata
et al., 2024). Esses processos consistem na producdo in situ de radicais com grande poder
oxidante, que atuam de maneira ndo seletiva na degradacdo destes compostos (Pandis ef al.,
2022; Saravanan et al., 2022). A vista disso, com tais radicais pode-se alcancar uma total
mineralizagdo das moléculas organicas, ou seja, transforma-las em CO,, 4gua e sais
inorganicos. Isso faz com que os POA sejam eficientes na degradacdo de corantes téxteis
(Santos et al., 2022).

Dentre estes processos, pode-se destacar a fotocatalise heterogénea que ¢ um processo
sustentavel e aplicado para diversas finalidades (Hassaan ef al., 2023). Essa técnica consiste no
uso de semicondutores (CuO, SnO,, ZnO e Ti0») que podem ser ativados por meio da absorc¢ao
de energia proveniente da radiacdo solar. Tais materiais possuem uma banda de valéncia (BV),
uma banda de condugdo (BC) e uma regido de band gap (Eg) entre elas. Quando esses
semicondutores recebem uma energia maior ou igual ao seu band gap, os elétrons de sua BV
sdo excitados para a BC, formando assim pares elétrons/vacancias que funcionam como sitios
cataliticamente ativos, e atuam na degradacdo dos compostos organicos (Wang et al., 2022;
Chakravorty; Roy, 2024).

A busca por semicondutores que aliem desempenho elevado e condigdes operacionais
vidveis ainda ¢ um dos principais desafios da area. Neste sentido, diferentes fotocatalisadores
vém sendo estudados com essa finalidade, como ¢ o caso do 6xido de zinco (ZnO). Porém esse
tipo de semicondutor apresenta um alto band gap e seus elétrons ndo sdo excitados em
comprimentos de ondas menos energéticos, sendo ativados apenas sob radiag¢do ultravioleta

(UV), que corresponde a apenas cerca de 5% do espectro solar. Isto, juntamente com a
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recombinagdo eletrdnica, inviabiliza a utilizagdo dos processos fotocataliticos utilizando luz
natural (Bahiraei; Azarakhsh; Ghasemi, 2023; Peter ef al., 2023).

Uma alternativa para aumentar a eficiéncia do ZnO ¢ a construcao de heterojungdes com
um ou mais semicondutores. A associagdo desse 6xido com diferentes semicondutores pode
aumentar a absor¢do de luz em uma faixa mais extensa de comprimento de onda e favorecer a
separacao eletronica (Bahiraei; Azarakhsh; Ghasemi, 2023; Lim ef al., 2024). Nesse contexto,
destaca-se o nitreto de carbono grafitico polimérico (g-C3Ns), um material relativamente novo
e promissor, que possui bandas adequadas para a formacao de heterojungdes com o ZnO e vem
sendo amplamente estudado (Dantas ef al., 2022; Bahiraei; Azarakhsh; Ghasemi, 2023; Hassan
etal., 2024). Essa combinacao pode aumentar a fotocorrente e diminuir a fotocorrosao, contudo,
0 g-C3N4 apresenta ainda uma alta taxa de recombinagao eletronica (Sousa et al., 2020).

A incorporagdo de materiais carbonaceos, como os xerogéis de carbono (XC), pode
favorecer a separacdo das cargas fotogeradas e reduzir essa taxa de recombinagdo elétron-
vacancia. Esses materiais apresentam como caracteristicas uma estrutura porosa com elevada
area superficial e alta absor¢do da radiagdo visivel, mostrando-se vantajosos para aumentar a
atividade fotocatalitica (Sousa et al., 2020; Moraes et al., 2022a).

O uso do sistema composto por xerogel de carbono, g-C3N4 e 6xido de zinco apresenta-
se como uma alternativa promissora para a degradagdo de poluentes organicos, conforme
demonstrado em trabalhos anteriores. A exemplo de Gouvea e colaboradores (2024) que
investigaram o emprego do compoésito na degradacdo do 4-clorofenol em reator de leito
fluidizado. Os autores observaram maior atividade fotocatalitica sob radiacdo visivel quando
comparado com o ZnO e o g-C3Ny isolados.

Outro desafio da fotocatalise heterogénea ¢ o uso frequente de fotocatalisadores em
suspensao no meio reacional, o que exige etapas adicionais de separacao e recuperagao apds o
tratamento. Para contornar esse problema, a imobilizacdo destes fotocatalisadores em
diferentes substratos pode ser uma alternativa viavel (Zakria et al., 2021; Joseph, Vijayanandan,
2023; Tian et al., 2024; Sigl et al., 2024). Neste sentido, a escolha do substrato ¢ um fator
importante para a obten¢do de um filme fotocatalitico estavel, por isso as propriedades fisicas
e quimicas do material devem ser consideradas, assim como seu custo e disponibilidade
(Ribeiro et al., 2020).

Neste trabalho foi utilizado como substrato o latdo, liga de Zn e Cu de baixo custo, que
apresenta flexibilidade e facilidade de moldagem em diferentes geometrias. Além disso, a
literatura relata que quando calcinado em altas temperaturas ha a formagao de 6xido de zinco

e/ou cobre em sua superficie. Esses 0xidos, além de aumentar a rugosidade e consequentemente
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a aderéncia do fotocatalisador, podem atuar na fotodegradacdo (Mohammadzadeh et al., 2020;
Arafat et al., 2022; Silva et al., 2022a).

Em contrapartida, sabe-se que a imobilizagdo leva a reducao da superficie de contato
entre o catalisador e os compostos a serem tratados (Wood et al., 2020; Joseph; Vijayanandan,
2023). Neste sentido, o uso de sistemas estruturados do tipo monolito pode ser uma alternativa
para contornar este inconveniente. Os mondlitos sdo estruturas 3D que apresentam como
caracteristicas sua grande area superficial por unidade de volume, a reducdo dos efeitos
limitantes ocasionados pela transferéncia de massa, capacidade de numbering up (capacidade
de trabalhar com varios monolitos em série) (Almeida, 2010; Hosseini et al., 2020). Com estas
estruturas ¢ possivel imobilizar maior quantidade de catalisador, devidamente distribuido, em
sua superficie, sendo benéfico para aumentar a eficiéncia fotocatalitica do sistema (Ribeiro et
al., 2020; Silva et al., 2022a).

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
fotorreatores constituidos de sistemas monoliticos de latdo recobertos com compositos de
xerogel de carbono, ZnO, g-C3Ns4 (XC/NC/ZnO) utilizados para a degradagdo de mistura
corantes téxteis: preto reativo 5 (RBY), preto direto 22 (PD22) e vermelho direto 83 (VDS83),
escolhidos apos consulta a uma lavanderia téxtil do Agreste de Pernambuco. Para tanto, foram
tracados os seguintes objetivos especificos:

e Sintetizar e caracterizar compositos de ZnO, g-C3N4 e xerogel de carbono;

e Avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais sintetizados frente a degradacio da
mistura de corantes téxteis em reator do tipo batelada;

e Avaliar as espécies envolvidas na reagdo fotocatalitica por meio de reagdes de
captura (scavenger test)

e Preparar e otimizar a suspensao contendo o composito ternario para recobrimento
das estruturas monoliticas;

e Construir sistemas monoliticos com grande area superficial utilizando chapa e
malha de latdo;

e Preparar e caracterizar os filmes fotocataliticos sob a superficie das estruturas
monoliticas de latdo utilizando a técnica de washcoating;

e Desenvolver reator fotocatalitico continuo com reciclo;

e Conduzir um estudo hidrodindmico do reator com e sem o0s sistemas monoliticos;

e Avaliar os sistemas monoliticos mediante a fotodegradac¢do da mistura dos corantes

téxteis RB5, PD22 e VD83, em um reator tubular com reciclo;
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Estudar a influéncia variaveis: vazao de reciclo, pH do meio, massa de catalisador
imobilizada, altura do mondlito, tipo de radiacdo, abertura dos canais e tipo de
substrato, na fotodegradacao da mistura de corantes;

Estudar a cinética de fotodegradagao do RB5 utilizando o modelo de Langmuir-
Hinshelwood;

Promover teste de durabilidade do fotocatalisador estruturado por meio de seu reuso

em ciclos consecutivos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A 4gua ¢ um bem fundamental para a manutencdo da vida e muito importante para o
desenvolvimento socioeconomico de uma regido (Balata; Pinto; Silva, 2022). Embora seja um
recurso que ocupa aproximadamente trés quartos da superficie terrestre, seu uso deve ser
realizado de maneira correta e consciente, pois cerca de 97,13% de toda a d4gua mundial ¢
salgada, restando apenas 2,87% de agua doce. Para agravar ainda mais este cenario, do
percentual de 4gua doce, 68,90% encontram-se em geleiras, 30,80% no subsolo e apenas 0,30%
esta disponivel em rios e lagos (Musie; Gonfa, 2023).

Para agravar mais a situagdo, nas ultimas décadas, o rapido crescimento populacional
aliado ao desenvolvimento acelerado da agricultura, industria e setor de energia, resultou em
um aumento no consumo da dgua e no descarte de esgoto e efluentes industriais sem o devido
tratamento (Saravanan ef al., 2023). De acordo com o Relatério Mundial das Nagdes Unidas
sobre o Desenvolvimento dos Recursos Hidricos de 2023, publicado pela Organizagao das
Nacodes Unidas para a Educagao, a Ciéncia e a Cultura (UNESCO), esse cendrio contribuiu para
que a qualidade da 4gua diminuisse ao longo dos tltimos anos e a disponibilidade deste recurso
fosse comprometida (UNESCO, 2023).

O mesmo relatdrio destaca que, diante desse quadro, o mundo esta longe de alcangar as
metas previstas no Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel 6 (ODS6) da Organizacao das
Nagdes Unidas (ONU), cujo foco ¢é assegurar a disponibilidade e a gestao sustentavel da dgua
potavel e do saneamento para todos até 2030. Para atingir este objetivo dentro do prazo, sera
necessario um esfor¢o para aumentar o ritmo atual de progresso em 4 vezes. Nos paises menos
desenvolvidos, o desafio ¢ ainda maior, exigindo esfor¢os adicionais (UNESCO,2023).

No Brasil, o sistema de tratamento de aguas residuais ¢ deficiente, fato que compromete
ainda mais os recursos hidricos do pais. De acordo com os dados do sistema nacional de
informagao sobre saneamento (SNIS) referentes ao ano de 2022, cerca de 84,9% dos brasileiros
possuem acesso ao servigo de abastecimento de 4gua e apenas 56,0% sdo atendidos pelas redes
de esgoto. Estima-se ainda que 47,8% do total de esgoto gerado no pais ndo ¢ tratado
corretamente (Brasil, 2023).

Esse déficit sanitdrio ¢ uma preocupagdo da comunidade cientifica, devido ao uso
descontrolado, manuseio e descarte errado de produtos sintetizados anualmente nas industrias
(Koerich et al, 2021). Compostos organicos como hormoénios, defensivos quimicos,

componentes plasticos, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, corantes, entre outros, sao



30

encontrados nos corpos d’dgua em proporcdes que podem causar danos desconhecidos a fauna
e flora aquatica, além de efeitos aos seres humanos (Li ef al., 2024a, Meena et al., 2025)
Dentre os diversos poluentes, os corantes merecem destaque por seu amplo uso em
industrias como papel, borracha, plastico, tintas, alimentos e, especialmente, na industria téxtil,
além dos impactos negativos que causam ao meio aquatico (Golin et al., 2022). O setor téxtil,
em particular, ¢ um dos principais responsaveis pela contaminagao dos corpos hidricos, devido
a elevada razdo entre o volume de dgua consumido ¢ o volume de produto processado,

resultando na geracdo de grandes quantidades de efluentes (Azanaw et al., 2022).

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil € responsavel pela producao de uma variedade de produtos a partir de
matéria-prima fibrosa (Schallemberger et al., 2023). Ao decorrer do tempo, o setor téxtil
evoluiu e possui uma ampla infraestrutura produtiva para satisfazer a crescente demanda do
mercado (Hossain et al., 2024).

Atualmente, o Brasil destaca-se no cenario mundial, por ocupar a 5* posicao dos
produtores de téxteis basicos, como fios e tecidos de malha. No segmento de vestuario, o pais
estd na 4 posi¢@o. A producdo nacional ¢ caracterizada pela autonomia na produgao de algodao,
desde a fibra até o varejo (Cavalcanti; Dos Santos, 2022).

Segundo os dados de 2024 (mais recentes) apresentados pela Associagdo Brasileira da
Industria Téxtil (ABIT), sao 25,3 mil unidades produtivas formais distribuidas pelo pais. Os
dados mostram ainda que foram produzidos 2,16 milhdes de toneladas de produtos téxteis, com
um faturamento de R$ 203,9 bilhoes de reais (ABIT, 2025).

Na regido Nordeste do Brasil, as industrias téxteis estdo bastante presente e representam
uma importante fonte de emprego e renda para a populacao local. A producdo de vestuario ¢
uma das principais atividades economicas do setor na regido, com énfase na ampla fabrica¢ao
de jeans e outros artigos de confec¢do (Febratex, 2018). O estado do Ceara ¢ o maior produtor,
seguido por Bahia, Paraiba, Pernambuco e Sergipe, juntos estes estados concentram 82,9% do
valor da regido (Mendes Junior, 2024).

Em Pernambuco as industrias do setor encontram-se distribuidas em 35 municipios,
destacando-se a capital Recife e o polo Agreste, onde se sobressaem as cidades de Toritama,
Santa Cruz do Capibaribe e Caruaru (Andrade, Rocha, Moura, 2016). Entre as principais

industrias do segmento téxtil presentes o estado estao as de alvejamento, tingimento e tor¢ao
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de fios, tecidos, artefatos e pecas de vestudrio, também conhecidas como lavanderias de jeans
(Sefaz, 2015).

As industrias téxteis contam com uma cadeia produtiva que vai da producdo das
matérias-primas, até a confec¢ao de produtos acabados. Nela pode-se destacar os processos de
fiacdo, tecelagem, malharia e beneficiamento (tinturaria, estamparia, lavanderia), sendo os 3
primeiros a seco € o ultimo com grande consumo de 4gua (Mendes Junior, 2022).

Na etapa de beneficiamento, realizado em lavanderias téxteis, como as do agreste
pernambucano, hd um alto consumo de adgua. Estima-se que nessa etapa sejam consumidos
cerca de 200 litros por quilo de tecido processado. Isto resulta na geragdo de grande volume de
efluentes, que por sua vez apresentam-se complexos quimicamente e coloridos devido a
presenga de corantes sintéticos utilizados para o tingimento dos itens produzidos (Pellicer et

al., 2020; Christian et al 2023).

2.2 OS CORANTES TEXTEIS

Os corantes sintéticos sdo compostos organicos utilizados em diferentes industrias,
como as de plastico, celulose, borracha, papel e té€xteis (Chandanshive et al., 2020). Estima-se
que a producao destes compostos ¢ de aproximadamente 70 milhdes de toneladas por ano. Da
quantidade mencionada, cerca de 75% sdo utilizados nas industrias téxteis, com uma variedade
de aproximadamente 10 mil diferentes tipos (Jorge et al., 2023). Nas industrias téxteis sao
utilizados para dar cor as fibras, fios e tecidos. Eles ligam-se as superficies dos téxteis por meio
de ligacdes covalentes, adsorcao fisica, retengdo mecanica, interagdes iOnicas ou por formagao
de complexos com sais ou metais (Islam et al., 2023).

Consistem em moléculas organicas complexas, coloridas e recalcitrantes, que podem
causar efeitos cronicos e danos mutagénicos a biota local (Hamidon et al., 2024). Esses
compostos apresentam como caracteristicas comuns: a absor¢ao de luz no visivel (entre 400 e
700 nm); presenca de sistema conjugado; além de conter ressonancia de elétrons, que funciona
como forga estabilizadora de suas estruturas (Jorge et al., 2023). Sao moléculas que exibem um
alto namero de carbonos ao logo de suas estruturas, podendo conter heteroatomos, como cloro,
enxofre ou nitrogénio (Alegbe; Uthman, 2024).

Sua coloracao esté relacionada a presenca de grupos cromodforos e € obtida por ligagdes
cromogénio-cromoéforo (aceptores de elétrons). Os principais grupos cromoéforos sdo: azo (—
N=N-); metino (—CH=); carbono-enxofre (=C=S; =CS —S—C=); carbonila (=C=0); etileno
(=C=C=), nitro (-NO,; -NO —OH); carbono-nitrogénio (=C=NH; —CH=N-), nitrozo (-N=0;
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=N-OH). Enquanto sua capacidade de fixacdo, ou seja, a sua afinidade com a fibra, ¢ dada por
grupos auxocromos (doadores de elétrons). Como exemplo temos a carboxila (~COOH),
hidroxila (~OH), o amino (—NH>) e o sulfonato —SO3H (Benkhaya; Rabet; El Harfi, 2020; Jorge
et al., 2023).

Dentre os grupos citados, destaca-se o azo, por ser o grupo mais utilizado na industria
téxtil, correspondendo a cerca de 65% dos corantes comerciais utilizados. Eles apresentam
como principais propriedades a ampla variedade de cores, alto brilho, resisténcia a luz e bom
custo-beneficio (Zanoni; Yamanaka, 2016). Esse grupo de corantes merece atengdo, pois a
quebra da ligagdo (-N=N-) produz substincias altamente tdxicas, como aminas aromaticas.
Além disso, os azos corantes, por possuirem em sua estrutura grupamentos aromaticos
complexos ligados ao grupo azo, podem provocar danos a flora e fauna, e para os seres humanos
(Qiuet al, 2022).

Além dos grupos responsaveis pela cor, o método com que os corantes sdo aplicados as
fibras também ¢ importante para classifica-los. Neste sentido, a depender da técnica utilizada
para sua fixagdo, os corantes podem ser divididos nas classes: reativos, diretos, acidos, a cuba,
azoicos, a tina, pré-metalizados, solventes, de enxofre, dispersos, branqueadores e cationicos.
Essa classificagdo ¢ associada ao tipo de fibra utilizada, natural ou sintética (Benkhaya, M'
rabet, El Harfi, 2020). Das classes citadas, os corantes reativos e diretos merecem destaque, por

estarem entre as mais fabricadas e usadas na industria téxtil.

2.2.1 Corantes reativos

Os corantes reativos constituem a classe mais utilizada na industria té€xtil. Essa alta
aplicabilidade esta relacionada a facilidade de uso, variedade de cores disponiveis e baixo
consumo energético durante o processo de fixagdo a fibra (Patel et al., 2023). Trata-se de uma
classe de cromoforos que apresentam em suas extremidades grupos com capacidade de unir-se,
através de ligacdes covalentes, com nucleofilicos presentes nas fibras. Desta forma, o grupo
reativo do corante reage com a fibra por adi¢ao ou substitui¢ao nucleofilica. A resisténcia a
lavagem ¢ dependente da estabilidade dessas ligacdes covalentes (Lykidou et al., 2024). Por
serem corantes soliiveis em agua e que apresentam baixa fixagdo, merecem atengdo especial.
Pois cerca de 15 a 50% destes compostos sao desprezados nas aguas residuais das industrias
téxteis por ndo serem totalmente fixados no substrato (Zhang et al., 2022).

Essa classe apresenta uma variedade de corantes disponiveis e sua taxa de consumo

aumenta anualmente com a demanda dos produtos téxteis. Dentre esses corantes, destaca-se o
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preto reativo 5, do inglés reactive black 5 (RBS). Esse corante encontra-se entre os mais
utilizados e ¢ altamente solivel em agua. Ele ¢ amplamente utilizado para tingir fibras como
algodao, nylon, 13 e jeans (Wielewski et al., 2020; Alegbe; Uthman, 2024).

O RBS5 ¢ um corante com féormula molecular C25H21N5NasO19S6 € que apresenta massa
molar de 991,82 g.mol™!. Ele ¢ classificado como um azo corante por ter em sua estrutura dois

grupos azos, como observado na Figura 1 (Wielewski et al., 2020).

Figura 1 - Férmula estrutural do corante preto reativo 5

C.‘S.::
NaQ 0
Fonte: Diaz-Flores et al., (2019)

Como pode-se notar na Figura 1, o RBS apresenta grupos anidnicos reativos que sao
responsaveis pela sua fixagao nas fibras. Por ser bastante utilizado, esse corante ¢ encontrado
comumente nos efluentes téxteis, representando grandes riscos ao meio ambiente (Harfaoui et
al., 2022). Isto fez com que diversos autores estudassem a sua degradacdo e remogao dos meios
aquaticos (Li et al., 2023; Mbarek et al., 2023; Turk; Eren; Arslanoglu, 2025; Fahim et al,,
2025).

A exemplo de Fahim e seus colaboradores (2025) utilizaram o RB5 como modelo para
avaliar a eficiéncia fotocatalitica de nanoparticulas de Bi2-2xCoxZnxO3 sob radiacdo solar. Os
autores relatam que o corante apresenta cardter anidnico, com isso com o aumento do pH ha
uma repulsdo de cargas entre o corante e a superficie carregada negativamente do
fotocatalisador. Foi relatado que o melhor resultado foi obtido em pH 7, utilizando 0,1g.L! do
material sintetizado e partindo de uma concentra¢io de 10 mg.L™' de RB5. Nessas condi¢des

foi possivel degradar 90% do corante em 135 min.
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2.2.2 Corantes diretos

Outra classe de corante bastante utilizada nas industrias téxteis € a dos corantes diretos,
que sdo aplicados no tingimento de algodao e de outras fibras celulésicas. Essa classe vem
substituindo os corantes naturais conhecidos como mordentes. Os corantes diretos sdo ditos
como 0s mais importantes para o tingimento das fibras de algoddo, uma vez que ¢ de simples
aplicagdo. As condigdes ideais para o tingimento sdao variaveis, porém geralmente ¢ executado
no ponto de ebulicdo ou préximo a ele e na presenca de um eletrolito, geralmente cloreto de
sodio ou sulfato de sodio. Em muitos casos, as fibras sdo pré-tratadas com sais ou mordentes
metalicos, que tém a finalidade de melhorar a solidez e variar a cor produzida por um
determinado corante (Hande ef al., 2021).

A afinidade dos corantes diretos com fibras de celulose depende do tipo de cromoforo
e pode ser influenciada pela escolha das condi¢des de tingimento. Geralmente, essa classe ¢
constituida sobretudo por corantes com a presenca de mais de um grupo azo (conhecidos como
diazo, triazo, entre outros) ou pré-transformados em complexos metdlicos. A molécula do
corante direto fixa-se na superficie da fibra por meio de for¢as de van der Waals e ligacdes de
hidrogénio (Guaratini; Zanoni, 2000; Hande et al., 2022).

Dentre os corantes classificados como diretos encontram-se o vermelho direto 83
(VDS83), do inglés direct red 83, comercializado como Rubinol Araqcel SFRGM e o preto direto
22 (PD22), do inglés direct black 22.

O corante vermelho direto 83 € um azo corante anidnico soluvel em dgua que dispde em
sua estrutura de dois grupamentos azos, como pode ser observado na Figura 2. Esse composto
apresenta formula molecular C33H20N6NasO17S4 e massa molar de 992,77 g.mol™!' (World Dye

Variety, 2025a).

Figura 2 - Formula estrutural do corante vermelho direto 83
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Fonte: Pellicer ef al., (2018).
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Como pode ser observado na Figura 2, o0 VD83 apresenta estrutura quimica complexa.
Isso levou, nos ultimos anos, ao desenvolvimento de pesquisas com o objetivo de estudar a
degradacao desse corante de meios aquaticos (Amorin et al., 2020; Serrano-Martinez et al.,
2020; Murcia-Salvador et al., 2024).

A exemplo de Amorim e seus colaboradores (2020), estudaram a degradacao VD83 por
meio dos processos oxidativos avancados fotoperoxidagao e foto-Fenton, utilizando radiagdes
UV-A, UV-C e sunlight (solar artificial). Os autores observaram que para a degradaciao do
corante no comprimento de onda (A) de 289 nm (grupos aromaticos) o melhor resultado foi
obtido utilizando a fotoperoxidagdo com radiacdo UV-C com degradacdes acima de 93%. Ja
para a degradagao do grupo cromoforo, no comprimento de onda A = 544 nm, o processo mais
e eficiente foi o foto-Fenton, utilizando a radiacdo sunlight, onde obteve-se remocao total do
corante (Amorim et al., 2020).

Outro corante direto importante ¢ o preto direto 22, um azo corante anidnico soltivel em
agua que dispde em sua estrutura de 4 grupamentos azos, como pode ser notado em sua formula
estrutural apresentada na Figura 3. O PD22 apresenta formula molecular C44H32N13Na3O11S; e

massa molar de 1083,97 g.mol™! (World Dye Variety, 2025b).

Figura 3 - Formula estrutural do corante preto direto 22
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Fonte: Alexadre et al., (2019).

Devido a complexidade da estrutura apresentada na Figura 3, e sua presenca nos
efluentes téxteis, a degradacao do PD22 também vem sendo estudada. A exemplo do trabalho
de Carvalho e seus colaboradores (2020), que avaliaram a eficiéncia de um reator microaerado
anaerdbio de fluxo ascendente na sua degradacao. Os autores observaram que a microaeragao
da parte superior do reator favoreceu a degradacdo do corante. Nesse trabalho eles obtiveram
eficiéncias de demanda quimica de oxigénio (DQO) e de remogao de cor altas, na faixa de 59—

78% e 69—79%, respectivamente.
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Santana e seus colaboradores (2024) investigaram e compararam a eficiéncia dos
processos de foto-Fenton e eletro-Fenton na degradacao do corante PD22. No trabalho citado,
os autores utilizaram um reator em batelada com 50 mL da solu¢do do corante em uma
concentracdo de 15 mg.L!, utilizando diferentes tipos de radiagdes com reagdes de 60 min de
duracdo. Eles avaliaram a degrada¢do por meio da técnica de espectroscopia de absorgao
molecular na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), no comprimento de onda caracteristico
do composto (476 nm). Os resultados utilizando o processo foto-Fenton mostram degradagoes
de 99,08% e 99,98%, usando radiacdes UV-C e sunlight, respectivamente. Com o processo de
eletro-Fenton foi obtida uma degradacdo maxima de 95,16%. Os dois processos de tratamento
ajustaram-se bem aos modelos cinéticos propostos, seguindo uma cinética de pseudo-primeira
ordem.

Estudos como os apresentados mostram a importancia investigar a degradacao de
corantes dos meios aquaticos. Uma vez que o uso desses compostos, juntamento com outros,
pela industria téxtil resulta em efluentes coloridos e complexos quimicamente. Sendo desta
forma necessario o tratamento adequado antes do seu lancamento no meio ambiente (Al-

Tohamy et al., 2022).

2.3 TRATAMENTOS DE EFLUENTES TEXTEIS

O efluente proveniente da industria téxtil exibe caracteristicas distintas, tais como uma
coloragdo intensa, concentragdes elevadas de demanda quimica de oxigénio (DQO), flutuagdes
acentuadas no pH, elevadas temperaturas, quantidade consideravel de solidos suspensos, bem
como presenga de compostos organicos clorados e surfactantes. Esta combinagdo de elementos
faz com que o efluente dessas industrias se torne uma das principais fontes de polui¢ao dos
meios aquaticos em escala global (Azanaw et al., 2022).

O descarte desses efluentes sem o devido tratamento ameaca a fauna e a flora, uma vez
que o seu lancamento irregular ndo causa apenas danos estéticos aos corpos hidricos, como
também pode afetar toda a bidtica aquatica. Devido a sua composicao, o efluente téxtil pode
levar a reducdo da taxa de fotossintese e diminui¢do do oxigénio dissolvido nos corpos
receptores. Além disso, o despejo irregular destas aguas residuais pode resultar em sérios efeitos
adversos na satide humanos, como alergias, canceres, irritagdes na pele e mutagdes (Periyasamy
et al., 2024).

A fim de reduzir os danos causados pelo langamento desses efluentes no meio ambiente,

leis cada mais vez mais rigorosas vem sendo implementadas. No Brasil, os padrdes de qualidade
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para o lancamento de efluente ¢ regulamentada pela Resolugdo CONAMA N° 430 de 13 de
maio de 2011. De acordo com a qual, o descarte ndo pode adicionar ao corpo receptor
caracteristicas diferentes dos padrdes de qualidade da dgua apropriada para usos diversos. A
resolugdo exige ainda uma reducdo de no minimo 60% da DQO para efluentes industriais
(Brasil, 2011).

No estado de Pernambuco o controle ¢ realizado pela Agéncia Estadual de Meio
Ambiente e Recursos Hidricos (CPRH), por meio da norma N° 2.001 que foi revisada e
atualizada em 03 de novembro de 2003. A norma determina que as industrias téxteis removam
80% da DQO de seu efluente. Além disso exige uma diminui¢ao de 70% e 90% de DBO para
rejeitos com carga inferior a 100 kg.dia! e igual ou superior a 100 kg.dia™!, respectivamente
(Pernambuco, 2003).

Desta forma, a fim de cumprir as legislagdes vigentes e proteger o meio ambiente, as
industrias téxteis buscam tratar adequadamente seus efluentes antes de langa-los nos corpos
hidricos. Entretanto, os métodos comumente utilizados na industria téxtil consistem em
operagdes fisico-quimicas, divididas em tratamentos preliminares e primario. Neles sdo
removidos contaminantes flutuantes e sedimentaveis, como solidos em suspensao, residuos
organicos, areia, o0leo e graxa (Bezerra et al., 2020). Nao obstante, esses métodos ndo siao
totalmente eficientes diante da complexidade do efluente téxtil, como pode ser observado no

exemplo da Figura 4.

Figura 4 - Estaco de tratamento de uma lavanderia de Caruaru, agreste Pernambucano. a) Lodo residual do
tratamento fisico-quimico. b) Coloragdo do efluente pos-tratamento.
e b) Y =
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Nas imagens da estacdo de tratamento apresentada na Figura 4, € possivel observar que
a carga organica ¢ apenas transferida da fase liquida para so6lida (Figura 4a), o que resulta na
geracdo de um novo residuo industrial. Consequentemente, h4 um aumento de custo no
processo, uma vez que € necessario dar uma destinagcdo adequada para este residuo. Além disso,
¢ possivel observar ainda que o efluente final atenda aos parametros determinados na Resolugao
CONAMA 430 de 2011 e na norma N° 2.001 da CPRH, sua coloragdo nao ¢ totalmente
removida apds o tratamento (Figura 4b).

Diante disso, em muitos casos € necessario o emprego de tratamentos secundarios,
fazendo uso de processos biologicos. Esses sdo utilizados para reduzir os componentes
organicos dissolvidos e coloidais, ¢ diminuir a demanda bioquimica de oxigénio (DBO)
(Azanaw et al., 2022). Porém, a existéncia dos corantes nos efluentes téxteis representa um
obstaculo para o seu tratamento por meio desses processos, pois sua estabilidade quimica,
presenga de compostos fenolicos e complexos metalicos, podem causar a desativagdo dos
microrganismos presentes no sistema Periyasamy et al., 2024).

Desta forma, fica evidente a necessidade da aplicacdo de métodos mais eficientes para
a degradacao de tais compostos presentes nos efluentes té€xteis. Neste sentido, processos com
alta eficiéncia vém sendo estudados, como é o caso da adsorcdo (Goswami et al., 2023;
Bensalah, 2024; Duan et al., 2025), troca i6nica (Vecino; Reig, 2022; Zeng et al., 2024; Gao et
al., 2025), eletrocoagulagdo (Zafar et al., 2024; Huang et al., 2025) ultrafiltracao (Farahbakhsh
et al., 2024; Bechtold; Aguil6-Aguayo; Pham, 2025), nanofiltragdo (Xie et al., 2024a; Liu et
al., 2025a), eletrodialise (Beddai et al., 2022; Mehellou et al., 2024) osmose reversa (Sdnchez-
Arévalo et al 2024; Buksek; Ambroz; Petrinic, 2025) e os processos oxidativos avancados
(Dobrosz-Gomez; Quintero-Arias; Gomez-Garcia, 2024; Mohammed ef al., 2024; Abbas et al.,
2025; Ganesan et al., 2025).

Esses ultimos destacam-se como uma alternativa eficiente para o tratamento de efluentes
téxteis. Eles apresentam como vantagens uma alta taxa de mineralizagdo, cinética de reagao

rapida e quase nenhuma ou nenhuma polui¢ao secundaria (Khan et al., 2023).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POA) consistem em um conjunto de técnicas ditas
como inovadoras e limpas para o meio ambiente. Esses processos consistem na formagao in
situ de espécies oxidantes que atuam na degradacao de compostos organicos altamente toxicos,

em diversos campos da economia circular (Hamorikar et al., 2024).
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Essas espécies, sdo radicais livres com alto potencial redox, caracterizados por
apresentarem pelo menos um elétron desemparelhado que ¢ responsavel pelo processo de
oxidagdo. Além disso, sdo ditos como nao seletivos e reagem com uma variedade de compostos
(Saravanan et al., 2022). Com isso, os POA sdo capazes de levar poluentes organicos a total
mineralizagdo, ou seja, transformé-los em CO», 4gua e sais minerais. Vale salientar que quando
a reacdo de oxidag@o ndo ¢ completa pode haver geracdo de produtos mais tdxicos e menos
biodegradaveis que os compostos iniciais (Priyadarshini ef al., 2022).

Dentre os radicais envolvidos nestes processos podem ser citados como exemplo o
radical alcoxil (RO"), radical anion superéxido (O2") e o radical hidroxila (HO"). Esse tltimo ¢é
o principal formado durante os POA. Ele apresenta um alto potencial de redugdo (2,80 V),
maior que oxidantes como ozonio (O3) (2,07 V) e perdxido de hidrogénio (H20») (1,70 V). Isso
faz com que estes radicais sejam altamente reativos e apresentem boa eficiéncia na degradacgao
de poluentes organicos. Além disso, os radicais hidroxila apresentam como vantagens a sua nao
seletividade, facilidade de geragdo e o fato de ser inofensivo (Kumari; Kumar, 2023).

Esses oxidantes sdo ativados durante os processos de diferentes formas. Isso faz com
que os POA sejam classificados com base no modo de oxidagdo. Neste sentido, os POA podem
ser classificados em: a) quimicos (com uso de reagente quimico e catalisador); b) fotoquimicos
(com uso de energia solar/fonte UV); c) eletroquimicos (com uso de fonte elétrica) e d)
sonoquimicos (com uso de ultrassom) (Lupu ef al., 2023).

Além desta classificacdo, os POA podem ser divididos de acordo com a fase reativa em
sistemas homogéneos e heterogéneos, como mostrado na Quadro 1. Os homogéneos ocorrem

em fase Unica, ja nos segundos os reagentes encontram-se em fases diferentes (Hubner et al.,

2024).

Quadro 1 - Classificagdo dos processos oxidativos avancados (continua)

Sistema Sem irradiacao Com irradiacio
03/H20,
Fe(II)/H20, 0y/H,05
Os/Ultrassom
- ) 0O;
omogéeneo
g H>0,/Ultrassom H,0,
Oxidagdo Fe(IT)/H:0;
eletroquimica

Eletro Fenton
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Quadro 1 - Classificacdo dos processos oxidativos avancados (continuagdo)

Sistema Sem irradiacio Com irradiacao
Semicondutor
) Ozonizagdo Semicondutor/H202
Heterogéneo lit )
catalitica Metal/Semicondutor
Fotoeletrocatalise

Fonte: Adaptado de Brugnera; Souza; Zanoni (2016).

Como pode ser visto na Quadro 1, de maneira geral os sistemas homogéneos utilizam
03, H20,, enquanto nos heterogéneos sao aplicados semicondutores que funcionam como
catalisadores. Estes participam da reagdo alterando sua velocidade, mas nao sofrem alteragdes
em sua estrutura quimica (Selvabharathi et al., 2015).

Nos processos com radiacdo a formacdo dos radicais oxidantes estd intrinsecamente
ligada as interagdOes entre radiacdo e agentes oxidantes ou catalisadores. Neles podem ser
utilizadas diversas fontes de energia, incluindo luz solar natural e artificial, radiagao ultravioleta
(UV) e luz visivel (Vis) (Aragjo et al., 2016). A utilizagdo da energia solar (natural), apresenta
vantagens como o fato de ser uma fonte ecologicamente viavel, renovavel e econdémica, visto
que seu uso reduz custos operacionais e energéticos (Ang et al., 2022).

O sol produz uma grande quantidade de energia, em torno de 1000 W.m™ no nivel do
mar, que ¢ composta por diferentes tipos de radiagdes. Parte dessa energia ¢é refletida pela
atmosfera que protege o planeta Terra, como € o caso da energia cosmica e das radiagdes x e
gama. Outra parte ¢ retida pela camada de ozonio, que € responsavel por absorver parte da
radiagdo UV (100-400 nm) que chega ao planeta. A camada ¢ eficiente no bloqueio dos raios
UV-C (180-280nm) e UV-B (280-315 nm), absorvendo 100% da primeira e 99,9% da segunda,
respectivamente. Dessa forma, a radiagdo que chega a superficie da terra é composta por 5% de
raios UV-A (315-400 nm), 39 a 45% de luz visivel (400 - 700 nm) e cerca de 50 % de radiacao
infravermelha (700 — 1440 nm) (Furukawa et al., 2021).

No entanto, apesar de suas vantagens, o uso da radiacdo natural apresenta como
desvantagem a flutuagdo da luz solar durante o dia e periodos do ano (Huo et al., 2021). Neste
sentido, uma alternativa para viabilizar o estudo dos POA irradiados, ¢ o uso de radia¢do
artificial, através de simuladores e lampadas (Giwa et al., 2021). Diante disso, diferentes tipos
de fontes artificiais de radiagdo UV ou visivel podem ser encontradas (Zhang et al., 2023a;

Simovic et al., 2023; Gao et al., 2024; Li et al., 2024b; Dantas et al., 2022; Kaur, Kaur, 2025)
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A exemplo de Simovic e seus colaboradores (2023) que utilizaram uma ladmpada
sunlight de alta pressao para a degradagdo do corante laranja reativo 16. No citado trabalho foi
obtida uma degradag¢do maior que 90% ap6s 180 min. Os autores utilizaram uma lampada Ultra
Vitalux 300W da Osram como fonte de radiagdo. Essa lampada segundo o fabricante apresenta
uma voltagem nominal de 300 W e que ela emite 13,6 W de UV-A e 3W de UV-B. Os outros
284 W sao emitidos de luz visivel, radiagdo infravermelha e muita dissipagao de calor. O seu
espectro apresenta varios picos altos sobrepostos em uma distribuigdo aproximadamente
gaussiana centrada em torno de 630 nm (OSRAM, 2025a).

Dantas e seus colaboradores (2022) no seu trabalho utilizaram uma lampada de vapor
metalico como fonte de radiacdo visivel na degradacgdo do 4-Clorofenol. No trabalho citado foi
utilizada uma lampada Powerstar HQI-T W/D Pro 400 W da OSRAM, que se mostrou bastante
eficiente na degradagdo do composto. Essa lampada segundo o fabricante apresenta um filtro
UV, que impede a passagem da radiagdo. O seu espectro apresenta varios picos altos
sobrepostos em uma distribuicdo aproximadamente gaussiana centrada em torno de 525 nm
(OSRAM, 2025b).

Dessa forma, conforme demonstrado, uma variedade de fontes de energia ¢ empregada
em processos de oxidacdo avangada. Entre estes processos, a fotocatalise heterogénea se
destaca, uma vez que tem a capacidade de converter a energia solar em energia quimica. Isso a
torna uma técnica promissora e sustentavel para o tratamento de efluentes téxteis (Wang et al.,

2022).

2.5 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo sustentavel, utilizado amplamente para
diversas finalidades, entre elas a producdo de combustivel e o tratamento de poluentes
(Morshedy et al., 2024). O processo baseia-se no uso de semicondutores (CuO, CdS, SnOa,
ZnS, ZnO e TiO,, entre outros) que podem ser ativados com a absor¢@o de radiacdo solar. Os
semicondutores sdo caracterizados por possuirem uma banda de valéncia (BV), uma banda de
condugdo (BC) e uma regido de band gap (E,) entre elas (Chawla et al., 2025).

O processo pode ser resumido em 5 etapas: (i) inicialmente ha a adsor¢do do poluente
organico na superficie do catalisador; (ii) o catalisador absorve energia igual ou maior ao band
gap e ha uma excitagdo dos elétrons da sua banda de valéncia (BV) para a banda de condugao
(BC), 0 que gera uma lacuna na BV e sdo formados pares elétrons(e”)-vacancias(h®); (iii) estes

pares migram para a superficie do fotocatalisador, onde funcionam como sitios oxidantes e
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redutores, simultaneamente, hd recombinacao de algumas espécies fotogeradas; (iv) ocorre a
formacgao de radicais hidroxila ("OH) e radicais superoxido (‘O.) pelos pares elétron-vacancia,
por meio da oxidagdo das moléculas de agua e a redugdo do O, adsorvido na superficie do
fotocatalisador, respectivamente. Paralelamente, pode ocorrer a degradacdo do poluente
organico em moléculas menores, podendo chegar a H,O e CO,. Por fim, tem-se uma ultima
etapa na qual ha a dessorc¢do dos produtos gerados durante fotorreagdo (Wang et al., 2022).

As principais etapas que ocorrem na particula do semicondutor quando este ¢ foto-

excitado sdo apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Esquema dos principais processos ocorridos na particula do semicondutor quando foto-
excitado.
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Fonte: adaptada de Wang et al., (2022).

As vacancias formadas na camada de valéncia (Etapa (i1) na Figura 5) exibem potenciais
consideravelmente positivos. Com a oxidag¢ao das moléculas de 4gua adsorvidas na superficie
do semicondutor, estes potenciais sdo suficientes para a geragdo dos radicais hidroxilas
(Equagoes de 1 a 3), que por sua vez reagem com os compostos organicos (Nogueira; Jardim,
1998; Teixeira; Jardim, 2004).

Formacgao dos pares elétron/lacuna na superficie do semicondutor:

hv
Semicondutor — Semicondutor (e g + h¥gy) (1)

Onde, hv ¢é o foton emitido pela radiagdo empregada

Reacao entre a lacuna da BV e a agua adsorvida:

h*+H,0,4, — OH + H* 2



43

Em que, ads. = adsorvido.

Reacdo entre a lacuna da BV e os grupos “OH na superficie da particula do
semicondutor:

h*+~0Hg4s. » OH 3)

O oxigénio expde um importante papel nas reagdes fotocataliticas, em funcdo do
aprisionamento dos elétrons na BC em forma de radicais ions superéxidos (°*O2) (Equagao 4).
Isto ¢ essencial para a eficiéncia do processo, visto que, ajuda a impedir a recombinagao elétron-
lacuna (Equacao 5). O aprisionamento leva a uma série de reagdes, que por consequéncia
resultam nas reagdes de formacao e quebra do peroxido de hidrogénio (Equacdes de 6 a 11)
(Nogueira; Jardim, 1998; Teixeira; Jardim, 2004).

Formagao do ion radical superdxido:

e + 02 — 02'_ (4)
Recombinacao eletronica:
Semicondutor (e ¢ + h*py) = Semicondutor + A (5)

Onde A significa liberagao de calor.

Formacao de peroxido de hidrogénio:

0,” + H* > HO; (6)
HO, + HO; —» H,0, + 0, (7)
0,” + HO; - HO; + 0, (8)
HO; + H* - H,0, (9)

Geracao de radicais hidroxila pela quebra de peroxido de hidrogénio:
H,0, + e gc » OH+ OH (10)
H202 + 02-_ - OH+"0OH + 02 (11)

A escolha de um semicondutor apropriado ¢ extremamente importante para a eficiéncia
da reacao fotocatalitica. Além de ser econdmico e ambientalmente benigno, o material deve ser
inerte, de facil produgdo, apresentar estabilidade fotocatalitica e ser ativado pela luz solar.

Essencialmente, a efetividade de um semicondutor depende de trés caracteristicas intrinsecas
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do material: 1) seu band gap; 2) os potenciais absolutos da BV e da BC (ou seja, a posicao de
suas bandas) e 3) a dindmica dos elétrons-vacancias fotogerados, como mobilidade,
comprimento de difusdao e tempo de vida, assim como as taxas de recombinagdo (Tan; Abdi;
Ng, 2019).

Entretanto, o principal desafio ¢ encontrar fotocatalisadores capazes de serem ativados
pela irradiagdo solar. Visto que muitos deles possuem um alto band gap e seus elétrons ndo sao
excitados em comprimentos menos energéticos. Isso, juntamente com a recombinagao
eletronica, podem inviabilizar a utilizacdo dos processos fotocataliticos utilizando luz natural
(Li et al., 2022).

Neste sentido, diferentes semicondutores vém sendo utilizados como fotocatalisadores,
a exemplo do CuO, W03, CdS, NiO, SnO3, Fe304, TiO2, ZnO, g-C3N4 (Li; Yu; Jiang, 2020).
Dentre os quais, pode-se destacar os dois Ultimos que sdo bastante utilizados para este fim

(Gaber et al., 2024; Sudha et al., 2025; Chaharlangi; Molaei; Yousefi, 2025).

2.5.1 Oxido de zinco

O oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor do tipo n, que apresenta excelentes
propriedades fisicas, quimicas, elétricas, mecanicas e Opticas, como a alta estabilidade quimica,
baixa toxicidade e preparagdo simples. Trata-se de um material que possui um amplo band gap
(3,37 €V), com uma boa absorcao de radiagdo na regido do ultravioleta que apresenta uma alta
energia de ligacao de excitacdao (60 meV). Essas caracteristicas fazem com que o ZnO apresente
uma boa eficiéncia fotocatalitica (Shohany; Zak, 2020).

Devido as propriedades antifungicas, antibacterianas, anticorrosivas, fotoquimicas,
cataliticas, elétricas, fotovoltaicas e sua capacidade de filtrar a radiacao UV, suas nanoparticulas
vém sendo utilizadas para diferentes fins. Elas sdo utilizadas na producdo de medicamentos,
filmes plasticos, automoveis, cosméticos, produtos té€xteis e células solares (Khalafi; Buazar;
Ghanemi, 2019; Gengyilmaz et al., 2024).

O ZnO apresenta configuragcdo de ligacdo tetraédrica e pode formar cristais em trés
estruturas diferentes: wurtzite, zinchblende e rocksalt (Figura 6) (Ozgiir; Avrutin; Morkoc,

2018).
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Figura 6 - Representagdo das estruturas das cristalinas do ZnO: (a) Cubica Rocksalt, (b) Ctbica
zincblende, (c) Hexagonal wurtzita.
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Fonte: Ozgiir, Avrutin e Morkoc (2018).
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Das fases apresentadas na Figura 6, a wurtzita hexagonal ¢ a que apresenta maior

estabilidade termodinamica em condi¢des ambientais. A fase cubica rocksalt é obtida em

processos com altas pressoes. Enquanto a zinchlende, pode ser obtida através da sintese do

6xido em substratos cubicos (Ozgiir; Avrutin; Morkoc, 2018).

Em razdo de suas caracteristicas, o uso do 6xido de zinco como fotocatalisador vem

sendo bastante explorado para a degradacdo de compostos organicos, com resultados

promissores em varios estudos. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns estudos com aplicagdes

do ZnO como fotocatalisador para degradagdo de corantes.

Tabela 1 - Aplicacdo do ZnO na degradacao fotocatalitica de corantes (continua)

Catalisador Contaminante Fon.te (~1e Temp.o 9 ¢ Degl:aflagao Referéncia
radiacio exposicao maxima
2 lampa’da}s 98,07% para o Prerna,
Verde de mercurio h
NPs* de . . . verde brilhante =~ Agarwa e
brilhante e de baixa 130 min
ZnO 1 . ~ e 80,8% para o Goyal
indigo carmim  pressdo de 15 g .
W indigo carmim. (2022)
91% de
ZnO-NPs, Lampada degradacao .
znO-sbe A7 UV-Ae  120min.  usando ZnO- M‘E%;)“l"
Zn0O-W solar. Sb sob
radiagdo solar.
Filme fino Azul de . Lu; U~V © . Degrgdaqoes Atta et al.,
de NPs de metileno irradiacdo por 180 min. préximas a (2024)
Zn0O laser UV. 75%.
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Tabela 1 - Aplicacdo do ZnO na degradacgdo fotocatalitica de corantes (continuacao)

Catalisador Contaminante Fon.te (~1e Temp.o 9 ¢ Degl:aflag:ao Referéncia
radiacio exposicio maxima
Verde
.ZnO . malaquita, Simulador 100% de
enriquecido . ~ o
safranina solar com . degradagdo Ranjbari et
com A 240 min.
o vermelho de lampada de paratodosos  al., (2025)
vacancia de . A
- A metila e rosa Xenonio. corantes.
oxigénio b
engala
Nano fusos . . Lampada UV . 99% de Yelpale et
dezno ~ Violeweristal g Gsow,  POMIn . gooradacio.  al, (2024)
99% de
degradacao
AZpl de Lampada UV . paraoazulde Khao et al,
NPs de ZnO metileno e 75 min. .
. de 14W. metileno e (2025)
rodamina 6G .
98% rodamina
6G.

*NPs = nanoparticulas
Fonte: O autor (2025).

Os dados da Tabela 1 mostram que o ZnO apresenta boa eficiéncia fotocatalitica frente
a degradacdo de corantes. A exemplo do trabalho de Modi e colaboradores (2023), sintetizaram
nanoparticulas de ZnO puras e dopadas com 1% de antimdnio e tungsténio. As caracterizagdes
confirmaram que os materiais dopados sintetizados retiveram a estrutura hexagonal da wurtzita
com uma pureza de 99%. Também foi obtido um tamanho médio para os ZnO-NPs puros de 7
nm e de 18 nm e 9,55 nm, para ZnO-W e ZnO-Sb, respectivamente. Além disso, os autores
observaram uma diminui¢do do band gap apds a dopagem. A avaliagdo fotocatalitica foi
realizada mediante a degradacdo do azul de metileno sob radiacdo UV e solar. Os resultados
obtidos mostraram que as condic¢des ideais para a degradagdo do corante foram: pH = 9, 300
mg.L! de fotocatalisador e uma concentracio inicial de corante de 10 mg.L!. Os catalisadores
dopados apresentaram melhores resultados quando comparados as NPs puras. O ZnO-Sb
apresentou resultados superiores devido a sua maior area superficial e menor band gap, segundo
os autores. Com este catalisador foi obtida uma degradagdo de 91% utilizando a radiagdo solar.

Khao e seus colaboradores (2025) sintetizaram nanoparticulas de 6xido de zinco usando
extrato de folha de marula. As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
apresentadas no trabalho mostram que as NPs de ZnO tinham estruturas de nanorods esféricas
e aglomeradas. Além disso, os materiais de ZnO apresentaram tamanho médio de poro de
2818,35 (A) com um volume de poro de 0,008846 cm?.g™! e uma 4rea de superficie de 21 m2.g”

!, Os autores utilizaram os corantes azul de metileno e rodamina 6G como modelos para avaliar
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a eficiéncia fotocatalitica das nanoparticulas, e obtiveram degradagdes de 99% e 98%,
respectivamente.

Como pode ser visto, o uso do ZnO na fotocatalise ¢ vantajoso € promissor. Porém, seu
emprego ¢ limitado pela fotocorrosdo, baixa absor¢do na regido do visivel e pela rapida
recombinagdo das cargas fotogeradas. Diante disto, modificagcdes necessitam ser estudadas a
fim de intensificar a excitacdo do semicondutor sob irradiacdo visivel e diminuir a
recombinagdo do par elétron-vacancia, melhorando assim sua eficiéncia fotocatalitica sob a
radiagdo solar natural (Yarahmadi ef al., 2021; Sun et al., 2023).

Essas limitacdes podem ser reduzidas por meio de heterojungdes entre o ZnO e outros
materiais que ajude na separacdo de cargas fotogeradas. Neste contexto, o nitreto de carbono
grafitico (g-C3N4) vem sendo bastante utilizado, por apresentar caracteristicas eletronicas

favoraveis para este fim (Dantas et al., 2022; Bahiraei; Azarakhsh; Ghasemi, 2023).

2.5.2 Nitreto de carbono grafitico

O nitreto de carbono grafitico (NC), g-C3N4, € um semicondutor organico, material
relativamente novo, e dito como um fotocatalisador promissor. Ele apresenta como
caracteristicas uma alta estabilidade quimica e a luz UV-Vis (< 460 nm), baixo custo, ndo
toxicidade, facil produgdo e um estreito band gap (2,7 V). Sua banda de valéncia e a banda de
conducao estao posicionadas em +1,6 eV e -1,1 eV, respectivamente (Hayat et al., 2022).

O g-C3N4 ¢ semelhante ao grafeno e apresenta uma estrutura conjugada bidimensional
(2D). Em geral, ¢ composto por unidades de triazina (C3N3) e a tri-s-triazina (heptazina) (C¢N7)
ligadas com forcas de Van der Waals, por meio de grupos amino planares. Toda a sua estrutura
¢ constituida por planos anulares conjugados entre si (Figura 7). Os atomos de carbono e
nitrogénio da estrutura sdo alternados em um padrao hexagonal durante a formacgao das camadas
(Qamar et al., 2023).

As estruturas apresentadas na Figura 7 podem ser sintetizadas a partir de substancias
baratas e ricas em nitrogénio, como cianamida, dicianodiamida, melamina, tioureia e ureia. Para
este fim utilizam-se diferentes técnicas, entre elas a policondensagdao térmica, dopagem
elementar, copolimerizagdo quimica, polimerizagdao térmica controlavel e modelagem. A
utilizagdo de diferentes precursores pode apresentar mecanismos de reagdo e produtos distintos.

Isto pode influenciar os resultados fotocataliticos (Zhao et al., 2019; Zhang et al., 2021).
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Figura 7 - Estrutura da (a) triazina e (b) tri-s-triazina no g-C3Na.
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Fonte: Antolini (2025).

Os heterociclos aromaticos de carbono e nitrogénio presentes na estrutura do g-C3N4 e
que podem ser observados na Figura 7, juntamente com as forcas intercamadas de Van der
Waals, garantem sua estabilidade quimica e térmica. Andlises termogravimétricas do composto
revelam uma estabilidade térmica mesmo em temperaturas proximas de 600°C (Elshafie et al.,
2020; Ahmaruzzaman; Mishra, 2021). Além dessas caracteristicas, o g-C3N4 apresenta
propriedades intrinsecas e qualidades internas Unicas, que favorece seu uso em diferentes areas
como a producao e armazenamento de hidrogénio (Elemike et al., 2024), fabricagao de baterias
(Xie et al., 2024b) e supercapacitores (Ma et al., 2025), adsorcdo (Jonh et al, 2025) e
degradagdo de compostos organicos (Kadhim; Ammar, 2025; Mukhtar et al., 2025).

Muitos autores relatam o desempenho fotocatalitico do g-C3N4 diante a degradacdo de
diferentes substancias organicas, como os corantes. Na Tabela 2 sdo mostrados exemplos de

trabalhos que utilizaram g-C3N4 como fotocatalisador na degradagdo de corantes.

Tabela 2 - Aplicagdo do g-C3N4 na degradacdo fotocatalitica de corantes (continua)

Fonte de Tempo de Degradacao

Catalisador Contaminante .~ - . Referéncia
radiacao exposicio maxima
92% (azul de
Azul de Luz UV de metileno),
g-C3Ny metileno, 125We 93 % Ganesan ef
esfoliado ter  alaranjado de  comprimento 150 min. (alaranjado al. (2024)
micamente metila e de onda de de metila) e v
rodamina B 365. 95%
(rodaminB).
(V]
0-C3Nj ¢ g- 4%A)I$ara 0 o
C3N4 com g-L3 N4 puro 1vya,
. . Luz LED UV . e 100% para Binitta, e
biochar Rodamina B 120 min.
. de 40 W. 0 g-C3N4 Thomas
ativado de

com biochar (2025)

casca de coco i
ativado.
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Tabela 2 - Aplicacdo do g-C3Ny na degradacao fotocatalitica de corantes (continuacao)

Fonte de Tempo de Degradaciao

Catalisador Contaminante Referéncia

radiacao exposicio maxima
52% usando
g-C3Ng e Vermelho Lampada 180 min 0g-CsNse  Saeed et al,
T102/g-C3Ny congo sunlight. " 100% com o (2025)
Ti02/g-C3Na.
A 30% usando
Lampada de .
g-CsNse g- Azul de tungsténio- 0g-CsNae  Punniyamo
C3Ny / o halog o, 180min.  92,5%como orthy et al,
LaCoOs 3 (?0 W g-CsNy / (2024)
) LaCoOs.
60,6% com o
g-C3Nse R g-C3Ns e
NiFe>O4/g- Rodamina B igrgpég?vgf 90 min. 98% para o clz\llglggg:)t
C3Ny ’ NiFe O4/g- v

C3Ny.

Fonte: O autor (2025).

Os trabalhos apresentados na Tabela 2 mostram que embora o g-C3N4 puro apresente as
propriedades ja citadas, ele exibe algumas desvantagens que limitam sua eficiéncia
fotocatalitica. Como a alta taxa de recombinacao eletronica, que dificulta a utilizagdo eficiente
dos sitios ativos fotogerados, utilizagdo insuficiente da luz visivel, microestrutura densamente
empilhada e irregular (Zhao et al., 2019; Basivi et al 2025).

Neste sentido, ha uma massiva tentativa de melhorar suas propriedades fisico-quimicas
e fotocataliticas. Como exemplo, tem-se o trabalho de Ganesan e seus colaboradores (2024)
que realizaram mudangas estruturais por meio de esfoliagdo térmica direta do g-C3Ns e
examinaram sua eficiéncia na degradacdo fotocatalitica dos corantes téxteis azul de metileno
(MB), laranja de metila (MO) e rodamina B (RhB). Os autores relatam que o semicondutor
tratado a 550°C apresentou uma 4rea superficial (48 m2.g™') quase 10 vezes maior quando
comparado com o g-C3Ns sem tratamento (5 m2g'). Quando comparadas as eficiéncias
fotocataliticas, foi observado pelos autores que os g-C3N4 tratados apresentaram resultados
superiores ao ndo tratado. No trabalho sdo relatadas degradacdes de 92%, 93% e 95% contra os
corantes MB, MO e RhB, respectivamente.

Outras estratégias podem ser empregadas para melhorar o desempenho fotocatalitico do
g-C3Ny4, com a dopagem e construgdo de heterojungdes. A exemplo de Nguyen e seus
colaboradores (2024) que sintetizaram o g-C3N4 por meio da policondensagao térmica da ureia
e realizaram a jungao com 10, 20 e 30% de NiFe>Os. Os autores obtiveram areas superficiais

de 48,5 € 62,3 m2.g"!, para o g-C3N4 e para o composto com 30% de NiFe»Ou, respectivamente.
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A eficiéncia fotocatalitica foi testada frente o corante rodamina B sob luz visivel. E relatado
que foram obtidas degradagdes de 60,6% utilizando o g-C3N4 puro e 98% apds a adicdo do
NiFeOs.

2.5.3 Heterojungoes

A formacao de heterojungdes do g-C3N4 ou ZnO com outros semicondutores, mostra-se
como uma estratégia promissora para preparagdo de fotocatalisadores eficientes. Elas sdo
usadas para reduzir a recombinagdo de cargas, assim como conferir um aprimoramento das
propriedades dos materiais, que ¢ resultado de efeitos sinérgicos (Ahmaruzzaman; Mishra,
2021). De maneira geral, essas heteroestruturas podem ser definidas como a jun¢do entre dois
ou mais materiais intrinsecamente diferentes que compartilham a mesma interface (Macedo;
Oliveira; Santos, 2022).

Dependendo das caracteristicas eletronicas dos semicondutores envolvidos € possivel
obter heterojungdes de diferentes tipos. A classificacdo € realizada de acordo com o sentido da
migragdo das espécies fotogeradas na interface de conexdo entre os materiais, com base em
diferentes alinhamentos de banda. Convencionalmente, sdo divididas em trés grupos: tipos I,

I e III, que sdo ilustrados nos diagramas apresentados na Figura 8 (Wang; Yu, 2023).

Figura 8 - Diagramas das heterojung¢des convencionais do Tipo-I (a); Tipo-II (b); Tipo-III (c). 1 e 2,
referem-se ao semicondutor 1, semicondutor 2, respectivamente.
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Heterojuncgdes convencionais

Fonte: Adaptada de Lu et al., (2019)

Uma heterostrutura do tipo I, ¢ composta por um semicondutor (1) que apresenta BC

superior e BV inferior as bandas correspondentes ao outro semicondutor (2). Ao receber energia
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por irradiagdo, as espécies h' e e sdo transferidos e se acumulam, respectivamente, nas BV e
BC do semicondutor 2, que apresenta menor Eg. A aplicagdo desse tipo de heterojungdo na
fotocatalise ¢ limitada pois ndo hd uma separacao efetiva dos pares elétron-vacancia gerados
(Bueno et al., 2019).

Heterojungdes do tipo II envolvem um semicondutor 1 com BC e BV superiores as do
semicondutor 2. Em consequéncia desta relagdo entre as bandas e devido aos niveis de Fermi
dos materiais, as cargas fotogeradas migram entre os dois semicondutores. Os e~ sao excitados
e acumulam-se na BC do semicondutor 2, enquanto os h" sdo acumulados na BV do
semicondutor 1. Essa separacdo espacial ¢ mais eficiente no impedimento da rapida
recombinagdo das cargas fotogeradas (Centurion et al 2023).

A composi¢ao das heterojungdes do tipo III € similar a do tipo II. Entretanto neste caso
a separagdo e migragdo eletronica entre os dois semicondutores ndo ocorre, pois hd um gap
extremamente escalonado, sem sobreposicdo (Lu ef al., 2019). Além das heterojungdes
convencionais, existem ainda outras, como as do tipo p-n, esquema-Z e juncao Schottky. Os

diagramas apresentados na Figura 9 representam o mecanismo destas heteroestruturas.

Figura 9 — Diagramas da separagdo de cargas fotogeradas: em uma heterojungdo p-n (a), em um esquema-Z
direto (b) esquema S (c)
a) Juncio p-n b) Esquema Z ¢) Esquema S

Tipon Tipop

nterface

Fonte: Centurion et al (2023).

A jung¢do de um semicondutor do tipo p com um do tipo n, forma a heterojuncao do tipo
p-n. Nessa configuragdo antes da irradiacdo hd uma difusdo dos elétrons do semicondutor n, e
dos h" do semicondutor do tipo p através da interface p-n, deixando uma espécie carregada
positivamente e outra negativamente. Essa difusdo prossegue até o sistema alcangar o equilibrio
do nivel de Fermi. Isso resulta na geracdo de um campo elétrico interno proximo a interface p-
n. Este campo elétrico influencia na migragdo dos e ¢ h” dos semicondutores do tipo p € n, para
a BC do semicondutor do tipo n e para a BV do semicondutor do tipo p, respectivamente. Com
isso, hd um aumento na separacdo espacial das espécies, diminuindo suas recombinagdes

(Bueno et al., 2019).
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No esquema-Z, ¢ encontrada uma configuracdo de estrutura de bandas similar a
heterojungdes do tipo II (Figura 8), no entanto, o modo como as espécies fotogeradas sao
transferidas ¢ diferente. No esquema Z, ha a conservagao dos e- que sao gerados com elevado
potencial de reducdao na BC do semicondutor 2 e dos h+ com elevado potencial de oxidacao na
BV do semicondutor 1. Enquanto, os elétrons e os h+, na BC do semicondutor 1 ¢ BV do
semicondutor 2, respectivamente, se recombinam. Esse esquema possui uma excelente
separacao espacial das espécies e um alto poder de oxirredugao sendo eficiente na fotocatalise
(Luetal, 2019).

Similar ao esquema Z, o esquema S ¢ uma heterojuncdo que fornece portadores de
cargas com capacidade redox superior para reagdes fotocataliticas. Esse esquema ocorre entre
dois condutores do tipo n que apresentam energias de Fermi diferentes. Assim como na jungdo
p-n, na auséncia de radiagao hd uma movimentagao dos elétrons do semicondutor 2 (com menor
energia de Fermi) para o semicondutor 1 (que apresenta maior energia de Fermi), até o
equilibrio do sistema. A formacgdo desse campo elétrico interno acelera a formacao de
vacancias fotogeradas no semicondutor 2 e dos elétrons no semicondutor 1, promovendo a
recombinagao entre eles. Paralelamente, os elétrons fotogerados em na BC do semicondutor 2
e as vacancias fotogeradas na BV do semicondutor 1 s3o aceleradas para o eletrolito para
realizagdo das reacdes de oxirredugao (Centurion et al., 2023).

Como visto, as heterojungdes sao uma estratégia eficiente na separagdo de carga e no
melhoramento de fotocatalisadores. Isto faz com que estas estruturas sejam utilizadas na
degradacao eficiente de compostos organicos. Na Tabela 3 € possivel observar trabalhos que

utilizaram heterojungdes entre o ZnO e o g-C3Ny4 na fotodegradagao de corantes.

Tabela 3 - Aplicagdo do heterocompostos de ZnO e g-C3N4 na degradagdo fotocatalitica de corantes (continua)

Fonte de @ Tempo de Degradacao

Heterojuncao Corante . . o~ . . Referéncia
radiacao exposicio maxima
Lampada de

g-C3N4/ZnO Azul cresil vapor de 60 min 99.5% Meena et al.,

(Tipo II) brilhante sodio ' ’ (2023)
250W.

g-C3N4/ZnO Violeta 6 Lampadas 120 min 95.99 Sert et al.,
-C3N4/ZnO Lampada ..

s Azulde 4 nonio 120 min. 91,5% Girish et al,

(Esquema Z) metileno de 250 W, (2023)
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Tabela 3 - Aplicacdo do heterocompostos de ZnO e g-C3N4 na degradagao fotocatalitica de corantes

(continuagdo)
Heterojuncio Corante Fontede  Tempo de  Degradacio Referéncia
radiacio  exposiciao maxima
g-C3N4/ZnO Laranja de Radiacao . Thirugnanam
) . solar 120 min. 98%
(Tipo II) metila natural. et al (2024)
Luz visivel.
g-C3N4/ZnO Azul de (poténcia 60 min 95% Wang et al.,
(Esquema Z) metileno nio ) (2024)
informada)
g-C3N4/ZnO Azul de Radia¢ao . Chaharlgngl,
metileno solar natural 60 min. 2% Molaci e
(Esquema S) Yousefi (2025)

Fonte: O autor (2025).

Os trabalhos apresentados na Tabela 3 mostram que a jungdo ZnO e g-C3N4 pode ser de
diferentes tipos e exibe alta eficiéncia frente a degradacdo de corantes. A exemplo de Sert e
seus colaboradores (2023), que prepararam composito de g-C3N4 e ZnO por meio de
polimerizacao térmica, obtendo uma heterojuncao do tipo esquema S. Eles obtiveram 95,9% de
degradagdo do corante violeta cristal, durante 120 min, sob radiacdo UV em um reator do tipo
batelada em formato de coluna. Por fim, os resultados dos autores nao mostraram decréscimo
significativo na eficiéncia de degradagdo apos cinco execugdes consecutivas, utilizando o g-
C3N4/ZnO. Esta heterejungao também se mostrou eficiente sob a radiacao solar natural, como
no trabalho de Chaharlangi, Molaei e Yousefi (2025) que sintetizaram g-C3N4/ZnO por meio
do método de aquecimento em estado solido, usando clara de ovo como agente surfactante. Os
autores obtiveram uma degrada¢do do Azul de metileno de 92% em 60 min. em reator do tipo
batelada.

Meena e seus colaboradores (2023) sintetizaram nanoestruturas hibridas de g-C3N4/ZnO
e obtiveram uma heterojun¢do do tipo II. Os autores testaram a efici€ncia fotocatalitica frente
a degradacdo do corante azul de cresil brilhante utilizando uma lampada visivel de vapor de
sodio 250W. Eles relatam uma excelente degradacdo, acima de 99% ap6s 60 min usando um
fotorreator do tipo imersao composto por um recipiente de tubo de quartzo de dupla camada.
Thirugnanam e seus colaboradores (2024) também sintetizaram uma heterojugao do tipo II com
ZnO e g-C3Na. A sintese foi realizada por meio de um método de coprecipitacdo simples e
econdmico. A eficiéncia fotocatalitica foi testada frente a degradacdo do corante laranja de

metila sob radiacdo solar natural por 120 min. Utilizando o heterocomposto com 10% de g-
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C3N4, os autores obtiveram uma degradagao de 98% com uma reducdo de 86% da DQO. Além
disso, o material apresentou alta estabilidade apds quatro ciclo de retiso, sem queda significativa
na sua eficiéncia fotocatalitica.

Girish e colaboradores obtiveram heterjungdes do tipo esquema Z ao sintetizarem g-
C3N4/ZnO. Os autores testaram sua eficiéncia frente a degradacao do azul de metileno em um
reator do tipo anular equipado com uma lampada visivel de Xenonio de 250 W. Eles relatam
uma degradac¢do acima de 91% ap6s 120 min. Wang e colaboradores (2024) também obtiveram
0 esquema Z ao sintetizarem o g-C3N4/ZnO por calcinagdo secundaria de alta temperatura. Os
autores testaram a efici€éncia dos compostos frente a degradacdo do corante azul de metileno
em um reator do tipo batelada com uma lampada visivel. No referido trabalho, sdo relatadas
degradagoes de 95% apds 60 min. em ciclo unico, e 90% apos o quinto ciclo de reuso.

Na perspectiva de melhorar ainda mais a eficiéncia fotocatalitica desses materiais, o
acoplamento desses compostos bindrios em uma matriz carbonosa tem apresentado
propriedades desejaveis. Suportes carbondceos como 6xido de grafeno (Liang et al., 2023,
Shakoor et al., 2024), carbon dots (Zhang et al., 2023b; Zhou et al., 2024), nanotubos de
carbono (Wang et al., 2023a) e xerogéis (Dantas ef al., 2022; Moraes et al., 2022a; Silva et al.,
2024), sdo alguns exemplos utilizados em processos fotocataliticos. Por sua vez, os xerogéis
vém sendo bastante estudados por apresentarem-se como um material com uma area superficial
especifica muito alta devido a sua elevada porosidade, o que os torna excelentes materiais para

adsorcao e catalise.

2.5.4 Xerogéis de carbono

Xerogéis de carbono sdo materiais compostos por esferas nanométricas interligada que
formam uma estrutura tridimensional com poros interconectados, predominantemente
mesoporos (até¢ 50 nm) (Mesquita et al., 2018). Eles ndo sdo considerados materiais grafiticos,
ainda que apresentem um certo grau de ordenacao. Isso, juntamente com sua alta porosidade
faz com que seu uso seja mais propenso em processos oxidativos avangados que as demais
estruturas de carbonos, como o grafite, nanofibras e nanotubos de carbono (Alegre; Sebastian;
Lazaro, 2019).

Os xerogéis apresentam a vantagem de serem obtidos por meio de métodos
convencionais de secagem. Além disso, possuem grandes areas superficiais, baixas densidades,
excelente condutividade elétrica e um baixo custo de fabricagdo. O que faz com que eles sejam

aplicados em supercapacitores, remogao de poluentes do ar, catalisadores e outros (Torres et
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al., 2021). Estas caracteristicas podem melhorar a separagdo de cargas e acelerar os processos
superficiais envolvidos na fotodegradacdo de moléculas organicas, ajudando a formagao de
radicais e a adsor¢ao dos poluentes (Moraes et al., 2022a).

Um precursor para a sintese de xerogel € o tanino, que se trata de um fenolico natural
extraido de plantas. O seu uso apresenta uma alternativa sustentavel para preparar materiais
verdes. Com ele ¢ possivel obter o xerogel por meio da reagdo de polimerizacdo com o
formaldeido (reticulador). No processo as cadeias poliméricas crescem para formar uma
macromolécula insolavel, e apds a evaporagdo da fase liquida tem-se o xerogel (Medeiros et
al., 2022). O xerogel de carbono a base de tanino além de ser um material proveniente de uma
fonte natural, apresenta um baixo custo, alta estabilidade, boa condutividade elétrica e alta area
superficial (Boldrin et al., 2024).

O seu uso em processos fotocataliticos ¢ uma estratégia promissora, € vem sendo

estudada por diferentes trabalhos, como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 — Uso de xerogéis de carbono em fotodegradagdo ¢ compostos organicos (continua)

Fontede  Tempo de Degradacao
radiacio  exposiciao maxima

100% com
solar artificial Moraes et

Catalisador Contaminante Referéncia

Zn0/CeOs/xe Solar

rogel de 4-Clorofenol art1'f1,01al e 300 min. e 68% na al., (2022)
carbono visivel. .,
visivel.
Zn0/ZnCr0 Maior que
. Solar 85% com a
4/BigCr2015/x . . . . . Moraes et
Sulfamerazina  artificial e 300 min. solar artificial
erogel de ., al., (2024)
visivel. e 65% com a
carbono Y
visivel.
ZnO/g- Solar 92% com solar Sousa et al
CsNs/Xerogel  4-Clorofenol artificial e 300 min.  artificial e 72% (2020) N
de carbono visivel. na visivel.
ZnO/Bi205/X Solar 85% com solar Moraes of
erogel de 4-Clorofenol artificial e 300 min. artificial € 41% al 0 (23828)
carbono visivel. na visivel. v
/xerogel de cido e ) solar artificia oldrin et
B salicilico  “MhAe 30053 00ma  al, 2024)
) visivel.

Fonte: O autor (2025)
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Moraes e seus colaboradores (2024) estudaram a aplicacdo do xerogel de carbono como
mediador de estado solido na heterojuncdo ZnO/ZnCr,04/BisCr2O15 visando estabilizar a
transferéncia de carga para uma configuracdo de esquema S. A adi¢do do xerogel aumentou
significativamente a area superficial do composto. O desempenho fotocatalitico dos materiais
foi avaliado através da degradagdo da sulfamerazina sob luz solar simulada e luz visivel,
obtendo-se eficiéncias proximas de 85% e 65%, respectivamente. Segundo os autores, o xerogel
de carbono funcionou como um mediador de elétrons de estado solido que juntamente com o
efeito de ressonancia plasmonica fornecido pelas particulas de bismuto metélico, reduziu a
recombinagao das espécies fotogeradas.

Sousa e seus colaboradores (2020), que sintetizaram um composto ternario de ZnO/g-
C3Nas/Xerogel de carbono. Os autores avaliaram a influéncia da porcentagem de g-C3Ns4 no
composito mediante a degradagdo a degradagdo do 4-clorofenol sob radiagdo solar artificial e
visivel. Eles relatam que a adi¢do de g-C3N4 e do xerogel de carbono resultou em alteragdes
significativas na morfologia dos materiais preparados, causando aumento na area superficial e
outras modificacdes texturais. Os melhores resultados foram obtidos numa porcentagem de
0,25% de g-C3N4 (% m/m). A atividade fotocatalitica do composito foi satistatéria com 92%
de degradagao sob radiagao solar artificial e 72% sob radiacao visivel, apos 5 h, em um reator
do tipo batelada.

Esses heterocompostos provaram ser eficazes na degradacdo de poluentes orgénicos, no
entanto, os processos fotocataliticos apresentam ainda outra limitagao. Em muitos processos, o
fotocatalisador encontra-se suspenso no meio reacional, juntamente com o poluente. Sendo
assim, sdo necessarias etapas adicionais para remové-lo e o recuperar apos o tratamento, que
podem tornar o processo, muitas vezes, invidvel economicamente. Uma alternativa para esse
inconveniente ¢ a imobilizacao do fotocatalisador em substratos (Zakria et al., 2021; Joseph et

al., 2023).

2.6 IMOBILIZACAO DE FOTOCATALISADORES

A imobilizagdo de fotocatalisadores envolve a deposicdo de finas camadas do material
em um substrato especifico. Este procedimento permite uma facil separacdo e remocao do
fotocatalisador do meio reacional, e consequentemente ajuda na sua reutilizacao (Joseph et al.,
2023). A atividade fotocatalitica do filme depende do método de imobilizac¢do utilizado e do

material escolhido como substrato. A combinagdo desses dois fatores deve garantir uma boa
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adesdo das particulas, ser compativel com a aplicagdo ambiental pretendida e ndo diminuir a
capacidade fotocatalitica do catalisador (Wood et al., 2020).

A escolha do método a ser utilizado para imobilizagdo de fotocatalisadores depende das
caracteristicas estruturais desejadas e das condigdes operacionais possuidas. Estudos relevantes
mostraram que os fotocatalisadores imobilizados podem ser obtidos por diferentes técnicas
(Sun et al 2024), entre elas pode-se citar: a spray-coating (Velazquez-Palenzuela et al., 2021;
Gibas et al., 2025), eletrodeposi¢ao (Momeni; Najafi, 2021; Pruna et al., 2024), deposi¢cdo
quimica de vapor (Wang et al., 2024b) e a washcoating (Silva et al., 2022b, 2024; Oliveira et
al., 2021a,2025). Esta ultima destaca-se por ser um procedimento simples barato e de facil
reprodutibilidade.

A técnica de washcoating ¢ também conhecida por recobrimento por imersdo. Nela, o
substrato ¢ imerso a uma velocidade controlada e constante em uma suspensdo contendo o
fotocatalisador, permanecendo submerso por um curto intervalo de tempo e emergindo
lentamente a uma velocidade continua (Almeida ef al., 2011, Ibafez et al., 2021). Essa técnica
pode ser empregada quando se deseja obter filmes fotocataliticos finos ou espessos (Joseph et
al., 2023).

Diante disso, trabalhos de diferentes autores relatam o uso da técnica de washcoating
para obtenc¢do fotocatalisadores imobilizados sob substratos. A exemplo de Albornoz e seus
colaboradores (2021) que utilizaram a técnica para imobilizar TiO2 dopado com SnO> em
malhas de ago inoxidavel. No trabalho foram estudadas 5 formas de dopar o Ti0O>, adicionando
Sn na suspensdo utilizada no recobrimento. Os autores conseguiram uma relacdo massica de
catalisador/area de substrato proxima de 4,5 mg.cm?. Eles observaram que os filmes cobriram
uniformemente todas as paredes da malha. Entretanto, o filme no qual foram adicionadas
nanoparticulas de SnO» na suspensao foi observado a formagao de aglomerados de catalisador.
O filme fotocatalitico de melhor eficiéncia conduziu a uma degradacao de mais de 60% da
eritromicina e apresentou alta estabilidade em testes de longa duragdo até 44 h de reagao.

Valles-Pérez e seus colaboradores (2020) usaram a técnica para imobilizar ZnO/CuO
em placas de vidro, avaliando a influéncia da concentracdo de Cu (de 0 a 100%). Os autores
fixaram as espessuras dos filmes em ~250 nm. Desta forma, dependendo da concentracao de
Cu, foram necessarios diferentes nimeros de revestimentos para obter o desejado, variando
entre 5 ¢ 7. As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que o com a técnica
de washcoating foi possivel obter filmes homogéneos. A eficiéncia fotocatalitica do filme foi

avaliada frente a degradacao do azul de metileno. Foi observado pelos autores que o filme
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contendo apenas ZnO apresentou melhor resultado, 83% em 5 h, seguido do contendo filme
contendo 50% de Cu que apresentou uma degradagdo proxima a 53% em 5 h.

De acordo com Almeida (2010), os aspectos que interferem na qualidade do filme
catalitico utilizando a técnica washcoating sao: a velocidades de imersao/emersdo, secagem do
filme e as propriedades da suspensdo. Dessa forma, a preparacdo da suspensdo contendo o
fotocatalisador ¢ uma etapa crucial para o processo. E necessario que sua formulagdo seja
adequada para garantir camadas de catalisador com boa aderéncia e homogeneidade. Além
disso, sua composi¢do ndo deve prejudicar a atividade, seletividade e estabilidade do
fotocatalisador (Ibafez et al., 2021).

Diante disso, o controle e a otimizagdo de parametros fisico-quimicos da suspensio sao
importantes. Entre esses parametros estdo as caracteristicas do fotocatalisador, como a
distribuicao do tamanho de particula e potencial zeta, o tipo e concentragdo de aditivos, o teor
de solidos, pH, viscosidade, tensdo superficial e meio dispersante (agua, alcoois e outros) (Sanz
et al., 2013; Belzunce, Cadus, Duran, 2019).

Além disso, a escolha do substrato ¢ outro fator substancial para a boa qualidade do
filme fotocatalitico imobilizado. Para isto, alguns critérios necessitam ser levados em
consideracdo, como a composi¢do da superficie do material e suas propriedades quimicas,
mecanicas e térmicas. Diante disso, nos ultimos anos, diferentes pesquisas foram desenvolvidas
utilizando diferentes substratos para a imobiliza¢do de fotocatalisadores, como: vidro (Singh;
Sharma; Vaish, 2021; Chitare et al., 2024), metais (Chang et al 2021;Chi et al., 2024); materiais
poliméricos (Ribeiro et al., 2020; Xu et al., 2023) e ligas metalicas (Mohammadzadeh et al.,
2020; Silva et al., 2022a, Oliveira et al., 2025).

Dentro do ultimo grupo citado, o latdo destaca-se como um material promissor para ser
utilizado como substrato para filmes fotocataliticos, devido ao seu baixo custo e boas

propriedades térmicas e quimicas (Atay et al., 2020).

2.6.1 Latao

O latao ¢ uma liga metélica constituida por cobre com zinco em uma concentracao de
30 a 40%. Ele pode conter em sua composi¢cao heteroatomos, como Al, Sn, As e Pb, que
agregam certas caracteristicas a liga. Trata-se de uma liga vastamente utilizada em diferentes
finalidades devido as suas propriedades. Dentre suas caracteristicas, pode-se destacar o brilho
intenso, boa condutividade, ductilidade, condutibilidade, maleabilidade, agdo antimicrobiana, e

sua alta resisténcia mecanica e a corrosao (LG-Steel, 2025).
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Uma das principais caracteristicas que faz com que o latdo seja bastante aplicado nas
industrias para a fabricagdo de equipamentos e instrumentos, ¢ sua alta maleabilidade. A liga
de latdo apresenta uma maleabilidade superior ao cobre e o zinco isolados, e maior que outras
ligas como o bronze. Isso facilita que o material seja laminado e moldado, tendo potencial para
ser utilizado na construc¢do de suportes para imobilizagcdo de fotocatalisadores (Bashyal, 2023).

Outro fator importante, ¢ que a liga de latdo possui ponto de fusdo maior que 900°C,
que permite sua calcinacdo em temperaturas elevadas. Diante disso, diferentes autores
estudaram a superficie do latdo calcinado e relataram a formagao de 6xidos apds o tratamento
térmico. O crescimento desses 6xidos aumenta a rugosidade da superficie, o que facilita a
imobilizacdo de catalisadores e aumenta aderéncia do filme. Além disso, foi observado que eles
podem funcionar como fotocatalisadores na degradacdo de compostos organicos
(Mohammadzadeh ef al., 2020; Silva et al., 2022a; Silva et al., 2022b; Oliveira et al., 2021a).

Em trabalho anterior, Silva e seus colaboradores (2022a) estudaram a influéncia da
temperatura de calcinacdo na formacao de 6xidos na superficie do latdo e na degradacdo de
solu¢do do corante RB5. Para isso foram utilizadas placas de latdo com 4 cm?, calcinadas a 500,
600 e 700°C por 2 h. O estudo por microscopia eletronica de varredura (MEV) e difragdo de
raios X (DRX), revelou a formagao de oxidos na superficie apos a calcinagdo. A placa sem
tratamento térmico ndo apresentou eficiéncia fotocatalitica. Por outro lado, o tratamento
realizado com as placas calcinadas obteve degradagdes entre 15 e 65%, sendo a placa calcinada
a 500 °C mais eficiente. Este resultado, segundo os autores pode estar relacionado ao maior teor
de 6xidos da chapa de latdo calcinada nesta temperatura.

No mesmo trabalho, os autores construiram mondlitos com o latdo que foram calcinados
na melhor condi¢do anterior (500°C), e foram utilizados como substrato para imobilizacao de
Ti10:. O filme foi obtido pela técnica de washcoating e apresentou uma 6tima homogeneidade.
No que se refere a sua estabilidade, o sistema manteve uma aderéncia de 77,5% apos passar por
5 ciclos de reutilizagdo dos mondlitos. Os resultados indicam que o mondlito TiO»/latdo
alcangou uma impressionante degradacao proxima a 62% para uma concentragao inicial de 12,5
mg.L! de corante RB5 em um sistema continuo com reciclo (Silva et al., 2022a).

Oliveira e seus colaboradores (2021a) utilizaram folhas de latdo calcinadas a 500°C
como fotocatalisador e como substrato para imobilizagdo de ZnO utilizando a técnica de
whashcoating. No trabalho, a eficiéncia fotocatalitica foi avaliada a partir da degradacao do
corante preto reativo 5 em um reator com uma estrutura de ramificagdo de arvore rotativa. Os
autores também observaram a formagao de 6xidos na superficie do latdo calcinado e obtiveram

diminui¢des na DQO maiores que 82% utilizando radiagdo solar e luz artificial como fonte de
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energia. Resultados como esses mostram que o uso do latdo como fotocatalisador ou substrato
para imobilizagdo de fotocatalisadores, apresenta bastante vantagens.

Como dito anteriormente, a imobiliza¢ao dos fotocatalisadores elimina a necessidade de
etapas adicionais para remové-lo do meio reacional. Em contrapartida, tem-se uma redugdo da
superficie de contato entre o catalisador e os compostos a serem tratados, reduzindo a eficiéncia
fotocatalitica do processo (Wood et al., 2020; Joseph, Vijayanandan, 2023)). Visando contornar
o problema de diminui¢do da area devido a imobiliza¢ao, uma alternativa € o uso de sistemas
estruturados com multicanais que se apresentam como estruturas com elevadas relagdo

superficie-volume.

2.7 SISTEMAS ESTRUTURADOS

Os sistemas estruturados sdo suportes tridimensionais que possuem canais e/ou
microporos, caracterizando-se por suas amplas areas superficiais e baixa perda de pressdo. De
acordo com Khouya et al., (2019), a utilizacdo desses sistemas oferece vantagens e supera
algumas limitagdes em comparagdao com os reatores de leito fixo convencionais, como a
reducdo significativa da queda de pressdo no leito, melhoria na distribuicdo dos reagentes na
superficie do catalisador e maior eficiéncia na transferéncia de massa e energia.

De acordo com Kapteijn e Moulijn (2020), esses sistemas podem melhorar a operagao
do reator e intensificar o processo. Com eles, ha uma melhor distribuicdo de calor; maior
segurancga, por reduzir os pontos quentes; maior vida 1til do catalisador; chance reduzida de
desativagdo por sinterizacdo térmica; particulas menores e catalisadores mais ativos podem ser
usados em condi¢des quase isotérmicas. Além disso, o seu uso permite mudangas nas
dimensodes dos reatores, com comprimentos mais curtos e diametros maiores, reduzindo o custo
e o peso do material (Kapteijn; Moulijn, 2020).

Essas estruturas, devido as suas elevadas areas superficiais, permitem a imobilizag¢ao de
grande quantidade de catalisador aumentando a eficiéncia das reagdes fotocataliticas (Ribeiro
et al., 2020; Silva et al., 2022a). Em alguns casos, a superficie da propria estrutura atua como
catalisador da reagdo (Thejaswini; Prabhakaran; Akhila, 2017). Outra vantagem importante
desses sistemas ¢ a autonomia e intensificacdo do processo fotocatalitico, permitindo sua
utiliza¢do em plantas de operagao com regime continuo.

Os sistemas estruturados apresentam uma diversidade de configuragdes, sendo os mais

amplamente documentados na literatura as espumas (como mencionado por Marien et al., 2019
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e Shen et al., 2024), malhas metalicas (como citado por Albornoz et al., 2020 e Silva et al,,

2022b) e monolitos (conforme relatado Ribeiro et al., 2020, Silva et al., 2022a; 2024).

2.7.1 Monolitos

Os monolitos sdo estruturas tridimensionais com multiplos canais paralelos (Figura 10),
pelos quais ocorre o escoamento de fluidos, possibilitando realizar reagdes em modo continuo.
Estes canais apresentam geralmente diametro entre 0,5 e 4,0 mm e podem ser construidos com
secOes transversais com diferentes geometrias (quadrada, circular, triangular, hexagonal e

sinusoidal) (Zhao et al., 2023).

Figura 10 — Exemplo de monélito metalico
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Fonte: O autor (2025)

Além do formato e tamanho de seus canais, os monolitos sdo caracterizados também
pela espessura de sua parede e sua densidade celular, que € medida pelo nimero de células por
polegada quadrada (CPSI). Estas varidveis podem ser alteradas independentemente durante a
fabricacdo dos mondlitos visando um valor 6timo para uma aplicacio especifica (Baharudin;
Watson, 2017; Kapteijn; Moulijn, 2022).

Para isso diferentes métodos sao utilizados para a fabricagao destas estruturas, entre eles
estdo os métodos tradicionais de extrusdo, moldagem e corrugagdo. Como também técnicas
mais modernas que permitem um controle maior de suas caracteristicas, como ¢ o caso da
impressao 3D (Chen et al., 2022).

De acordo com Santos et al., (2021), estes sistemas monoliticos normalmente
apresentam baixa queda de pressao, elevada area superficial geométrica, facil recuperagao e

reutiliza¢do, o que os tornam uma opg¢ao atraente para aplicagdes em escala real. Além disto,
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devido a boa transferéncia de massa nos microcanais, com o uso dos monolitos ha uma redugao
dos efeitos difusionais.

Em virtude dessas caracteristicas, o uso das estruturas monoliticas pode ser mais
vantajoso que a utilizagdo de materiais em po6 ou pellets (Raji et al., 2024). Como consequéncia,
os monolitos apresentam uma grande gama de aplicacdes. Entre elas estd a sua utilizacdo em
veiculos automotivos para reduzir a emissdes de gases toxicos, convertendo-os em substincias
menos nocivas (Sarkar; Ratnakar; Balakotaiah, 2020).

Além disso, sdo usados em outros processos, como na combustdo catalitica para geracao
de energia (Lee et al., 2023), remocao de NOx (Wang et al., 2018; Azzoni et al., 2022),
oxidacao e reducdo de hidrocarbonetos em gas de sintese (Pour ef al., 2024; Zhu et al., 2021),
captura de CO2 (Jeong, Realff, 2021; Yang et al., 2025) e em tratamentos de efluentes (Husna
et al., 2022; Xie et al., 2022; Munoz-Bartual; Garrigues; Esteve-Turrillas, 2024; Sumariva et
al., 2024).

No ambito desta ultima aplicac@o, essas estruturas veem sendo amplamente utilizadas
em processos fotocataliticos para degradagcdo de compostos organicos, como apresentado na
Tabela 5.

Tabela 5 - Aplicagdes dos sistemas monoliticos em processos fotocataliticos para degradagdo de compostos
organicos (continua)

Material Catalisador Aplicacio Melhores resultados  Referéncia
30% e 75% para as
. concentragdes iniciais
PET de TiO»-P25/PVA gc())t(?c?reairtaedafeiz do corante de 25e 15  Ribeiro et
reliso 12 reative 5p mg.L !, al., (2020)
’ respectivamente, apos
3 h de reacgao.
94,7% e 98,2 % para
N pH7e9, o
Silica Fe;03/g-C3N ggﬁggﬁiiﬁf? respectivamente, em Sm(%}(l)’zlg)a st
' 140 min sob luz
visivel.
Fotodegradacdo 88,6% e 67,4% para o
Silica MoO5/SiO, do Rodamina B rodamina e Sharma e
e antibiotico metronidazol, Basu (2021)
metronidazol. respectivamente.
N 95,6% de degradagao
. TiO»-SiO» Fotodegradagao , . Vo et al.,
Cordierita do B —naphthol. apds 300 min de (2021)

reacao.
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Tabela 5 - Aplicacdes dos sistemas monoliticos em processos fotocataliticos para degradagdo de compostos
orgénicos (continuagdo)

Material Catalisador Aplicacio Melhores resultados Referéncia
59% para
. Fotodegradacdo  concentracido inicial Silva ef al
Latao Ti02-P25/PVA (o corante preto do corante de 12,5 mg (;02e2ac; v
reativo 5. L', ap6s 180 min de
reacao.
0 ~
SENBON/ Fotodegradagio g0 RS Toor
Alumizna STNPO:N do corante azul min. sob raI()lia ao Torres et
de metila. ) ¢ al., (2023)

solar artificial.

) Fotodegradacdo  55% de degradacao Barisic ez
TiO; TiOz anatase do farmaco ap6s 180 min sob al., (2024)
primidona. radia¢do UV.

Fonte: O autor (2025).

Conforme apresentado na Tabela 5, a eficacia dos sistemas monoliticos em aplicacdes
de processos fotocataliticos € notavel. Sharma e Basu (2021) utilizaram monolitos de silica, os
filmes de MO3/Si0; foram preparados por via de impregnagao umida. Os autores avaliaram a
fotoatividade do catalisador por meio da fotodegradagdo do corante modelo rodamina-B (Rh-
B) e do antibidtico metronidazol (MZ). Eles analisaram os efeitos da concentracdo do
catalisador, pH, concentracdo do poluente e area de iluminagdo foram investigados. Os
monolitos mostraram-se eficientes com degradagdes de 88,6% e 67,4% para o Rh-B e MZ,
respectivamente. Além disto, ao tratarem efluentes, os autores conseguiram reduzir a DQO em
64% e o carbono organico total (COT) em 57%.

Além dos monolitos, outros sistemas estruturados utilizados como suporte em processos

fotocataliticos sdo as malhas metalicas.

2.7.2 Malhas metalicas

As malhas metalicas s3o suportes flexiveis que podem ser definidos como estruturas
feitas de fios metalicos interconectados, semelhante a uma rede (Figura 11). Elas podem ser

fabricadas em diferentes metais, como aco inoxidavel, aco carbono, aluminio, cobre e latdao

(Skind, 2024).
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2 \
Fonte: Wire Mesh (2025)

A alta resisténcia mecanica das malhas possibilita a variagdo do diametro de seus fios e
da abertura entre eles, como pode ser observado nas diferentes malhas apresentadas na Figura
11 (Porsin et al. 2016). Estes suportes estruturados destacam-se por apresentarem elevada area
geométrica superficial, boa resisténcia mecanica, flexibilidade, alta condutividade térmica e
capacidade de promover uma distribui¢do uniforme do campo de temperatura. Essas
propriedades tornam possivel o desenvolvimento de reatores cataliticos compactos, versateis e
eficientes (Yang, Li, Liu, 2024).

Em funcao de suas propriedades, as malhas metalicas t€m sido amplamente empregadas
como suportes estruturados para fotocatalisadores, especialmente em processos voltados a

degradagdo de compostos organicos, conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Aplicagdes das malhas metalicas em processos fotocataliticos para degradacdo de compostos
orgénicos (continua)

Material Catalisador Contaminante Melhores resultados Referéncia

91 e 57% de degradagao

Aco Etox?lato de do contaminante em Trindade ef
A TiO2/PVA nonilfenol solucdo aquosa e matriz de ©
inoxidavel al., (2018)

efluente real,
respectivamente.
98% e 97% de degradacao

Aco Azul de para os corantes azul de Ravichandran
Ao Zn0O/ g-C3Ns  metileno e verde metileno (75 min.) e verde
inoxidavel . . . et al., (2020)

malaquita. laquita (45 min.),

respectivamente.
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Tabela 6 - Aplicacdes das malhas metalicas em processos fotocataliticos para degradacdo de compostos

orgénicos (continuagdo)

Material Catalisador  Contaminante Melhores resultados Referéncia
97% e 75% de degradagao
Malhas de Ti0,- Corante preto apos 180 min de reagdo Silva et al.,
latao P25/PVA reativo 5. sob radiagdo solar artificial (2022b)
e natutal, respectivamente.
0 ~ .
My o, Conme 100G g1
inoxidavel g-Bl2 W Rodamina B o ¢ (2020)
visivel.
0 ~ .
Aco TiO Corante Azul de 12(6) ﬁfne (:S%rfﬁlizagj%)\s/_ Wongaree et
inoxidavel : metileno ’ C ¢ al., (2022)
92,4% de degradagdo do
Corante corante € manutencao de Le ef al
o A . .
Kanthal Ag/ZnO Rodamina B 90% de eficiéncia apds (2025)

cinco ciclos de
reutilizagao.

Fonte: O autor (2025)

Conforme apresentado na Tabela 6, a eficacia das malhas metalicas em aplicacdes de

processos fotocataliticos ¢ notavel. A exemplo do trabalho de Silva e seus colaboradores

(2022b) construiram monolitos de malhas de latdo calcinado e os recobriram por meio da

técnica de washcoating com TiO2-P25 para degradacdao do corante téxtil RB5. Os mondlitos

apresentaram area superficial geométrica superior a 250 cm?. Na avaliacdo fotocatalitica os

autores estudaram a influéncia da vazdo de reciclo (1-3 L.h!"), pH do meio (4-9) e tipo de

radiacdo (Solar artificial e natural). Os sistemas monoliticos mostraram-se eficiente frente a

degradacao do corante, sendo obtidas degradagdes de 97% e de 75% sob radiacao solar artificial

e natural, respectivamente. Os filmes do fotocatalisador aderiram bem a superficie do substrato,

apresentando aderéncia em torno de 95%. Além disso, as estruturas apresentaram boa

estabilidade apos 5 ciclos de retiso, mantendo uma degradagao superior a 80%.



3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritos os materiais necessarios € as metodologias empregadas

no tratamento via fotocatalise heterogénea da mistura dos corantes téxteis: preto reativo 5

(RBS), preto direto 22 (PD22) e vermelho direto 83 (VD83) em solugdo aquosa. Nele, estdo

contidos ainda o procedimento de sintese dos fotocatalisadores, preparagdo das suspensdes

fotocataliticas e das estruturas monoliticas de latdo, além das técnicas de caracterizacdo que

foram realizadas para os materiais sintetizados e para os filmes fotocataliticos. Ademais, ¢

descrito o fotorreator, seu estudo hidrodindmico e a avaliagdo fotocatalitica. Adicionalmente,

nesta ultima se¢do, ¢ apresentado as variaveis estudadas com os fotocatalisadores estruturados

em sistema continuo, o estudo cinético e o estudo de estabilidade. A Figura 12 exibe um

esquema simplificado da metodologia desta tese.

Figura 12 — Fluxograma da metodologia da tese.
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3.1 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES

Esta secdo descreve as sinteses dos fotocatalisadores utilizados neste trabalho. Esses
fotocatalisadores foram preparados através de uma parceria nacional, no laboratério da
professora Liana Alvares Rodrigues, no departamento de engenharia quimica da Escola de
Engenharia de Lorena (EEL-USP), seguindo as metodologias de seu grupo de pesquisa
descritas em Sousa et al., (2020). Onde também se encontra um estudo detalhado das

composi¢des dos compostos utilizados neste trabalho.

3.1.1 Sintese do nitreto de carbono grafitico, g-C3N4 (NC)

O g-C3Nj4 foi produzido por meio de policondensacao térmica da ureia. Para isso 4 g de
ureia foram colocados em cadinho coberto e calcinado em forno mufla a uma temperatura de

550°C por 2 h, utilizando uma rampa de aquecimento de 10°C min'.

3.1.2 Sintese do 6xido de zinco (ZnO)

Para a sintese do ZnO foram preparadas duas solugdes. Na primeira, nomeada Solugao
A, 9 g de ZnClz (97% m/m, Neon Analytic) foram dissolvidos em 50 mL de dgua deionizada,
sob agitacao constante. Paralelamente, a segunda (Solug¢ao B) foi preparada com 8 g de KOH
(>85% m/m, Neon Analytic) em 50 mL de 4gua deionizada. Apos total dissolugdao do ZnClo, a
Solucdo A foi adicionada a Solucao B sob agitagdo magnética constante. O precipitado formado
foi filtrado e lavado até que todo KOH residual fosse removido, ou seja, até o pH da agua de
lavagem ser igual a 7. O p6 obtido foi entdo seco em estufa a 100°C por 24 h e peneirado em
peneira de Mesh 325. Em seguida, o material foi colocado em cadinho coberto e calcinado sob
atmosfera de nitrogénio em um forno mufla a 600°C por 30 min. com rampa de aquecimento
de 10 °C.min"!. As etapas realizadas apos precipitagio do catalisador (lavagem, secagem e

calcinagdo), foram aplicadas também para os materiais preparados nos topicos seguintes.

3.1.3 Sintese do ZnO/g-C3N4 (NC/Zn0O)

Este material foi sintetizado adicionando g-C3N4 a via de sintese do ZnO. Para isto, a
Solucao A foi preparada com a adi¢do de 9 g de ZnCl; e 0,01347 g de g-C3N4 (0,25%) a 50 mL

de 4gua deionizada. A segunda solugdo foi preparada contendo 8 g de KOH em 50 mL de dgua
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deionizada. Apds dissolucdo dos solidos na Solugdo A, ela foi adicionada a solugdo de KOH.
O precipitado obtido foi entdo submetido aos procedimentos de lavagem, secagem e calcinagao,

descritos no item 3.1.2.

3.1.4 Sintese do compdsito xerogel de carbono/g-C3N4/ZnO (XC/NC/ZnO)

O composito terndrio com xerogel de carbono, ZnO e g-C3N4 (CX/NC/ZnO) (99,75%
m/m de ZnO, 0,25% m/m de g-C3Ns, com adi¢do de 1 g de tanino), foi obtido com a adi¢do de
1 g de tanino (Phenotan AP, Tanac S.A.) e 3 mL de formaldeido (37% m/m, Neon Analytic) a
Solugdo A, além da quantidade de g-C3N4 mencionada na se¢do anterior (0,01347g). A segunda
solugdo contendo 8 g de KOH foi preparada em 50 mL de dgua deionizada. Apos a dissolugao
dos solidos na Solucdo A, ela foi adicionada a solugdo de KOH. O precipitado obtido foi
submetido aos procedimentos descritos na se¢do “Sintese do 6xido de zinco (ZnO)” (item

3.1.2).

3.2 PREPARO E QUANTIFICACAO DA SOLUCAO AQUOSA DE CORANTES

Este trabalho foi realizado empregando como matriz uma mistura aquosa de trés
corantes téxteis, comumente utilizados na industria téxtil e escolhidos apds consulta a uma
lavanderia do Agreste de Pernambuco. A mistura foi composta um corante reativo e dois
diretos, todos com grupamentos azos em sua estrutura, fornecidos pela empresa Exatacor, sao
eles: preto reativo 5, preto direto 22 e o vermelho direto 83. A mistura foi composta por 15 mg.
L' de cada um dos corantes, dando origem a uma solugdo estoque de 1 L.

Os comprimentos de onda ) associados aos corantes e
a mistura deles foram determinados através de um espectrofotometro de absor¢ao molecular na
regido do ultravioleta/visivel (UV-Vis) (Merck Spectroquant Prove 300). Para isso, foi
realizada uma varredura espectral, abrangendo uma faixa entre 190 e 800 nm.

Adicionalmente, a fim de verificar a influéncia do pH no espectro da mistura de
corantes, uma vez que essa variavel € objeto de estudo, foram analisadas a intensidade e posicao
de seus picos caracteristicos. A investiga¢ao foi realizada variando o valor do pH entre 4 ¢ 10.
O ajuste do mesmo foi efetuado com auxilio de um pHmetro de bancada (Quimis), através de
solugdes de acido nitrico (HNO3) (65%, Moderna) ¢ hidroxido de aménia (NH4OH) (28-30%,

Neon), ambas a 0,1 mol.L.
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3.3 ESTUDO EM REATOR DO TIPO BATELADA

Um estudo inicial foi conduzido usando os catalisadores isolados (ZnO e NC), o
composto binario (NC/ZnQO) e o composto ternario (XC/NC/ZnO) para avaliar a influéncia da
adicdo de g-C3N4 e xerogel de carbono ao ZnO na fotodegradacdo dos corantes. Esse teste foi
realizado usando 100 mL da mistura de corante em um reator do tipo batelada.

O reator de mistura foi acondicionado em um caixa de madeira com 4 coolers, 2
funcionando como ventiladores e 2 como exaustores. Como fonte de radiagao foram utilizados
dois tipos de lampadas: solar artificial (Ultra Vitalux 300 W, Osram) e visivel (Powerstar HQI-
E W/D Pro 400 W, Osram), cujo espectros sdo apresentados no Anexo A. Para os experimentos
com a lampada visivel foi utilizado um filtro fotocatalitico UV. As lampadas foram inseridas
no topo da caixa de madeira.

A avaliagdo fotocatalitica foi realizada por 1 h e 30 min sob agitagio magnética
constante. Inicialmente, a solugdo de corante foi agitada com o fotocatalisador na auséncia de
radiacdo por 30 min. Durante a reagdo foram retiradas aliquotas de 2 mL com auxilio de pipeta
de Pasteur. Antes da medida no espectrofotometro de absor¢cao molecular na regido do UV-Vis,
as amostras foram centrifugadas em uma rota¢do de 10.000 rpm por 5 min. Depois de serem
analisadas as aliquotas foram devolvidas ao fotorreator. Com esse sistema foram realizados
testes com radiacao solar artificial e visivel.

A degradagao da mistura foi avaliada por meio do decaimento da concentragao de seu
pico caracteristico. Para tais leituras foi utilizada uma cubeta de quartzo com caminho 6tico de
1 cm. As degradagdes foram avaliadas por meio de varreduras espectrais por espectrofotometria

de UV-Vis em faixa de A de 190 a 800 nm.

3.4 AVALIACAO DAS ESPECIES ENVOLVIDAS NA REACAO FOTOCATALITICA POR
MEIO DE REACOES DE CAPTURA (TESTE SCAVENGER)

Nas condi¢des experimentais obtidas no item 3.3, foram realizadas rea¢des de captura
para avaliar a influéncia de cada espécie envolvida na reacao fotocatalitica. Para mensurar o
envolvimento das vacancias (h"), utilizou-se como sequestrante o acido etilenodiamino tetra-
acético (EDTA) (Dinidmica) em uma concentragdo de 10 mmol.L™! (Trenczek-Zaiac et al.,
2022). O alcool isopropilico (IPA) (Dinamica) foi utilizado para estudar a influéncia do radical
hidroxila na concentragdo de 60 mmol.L"! (Fenelon et al, 2022). Para a analisar como os

radicais superoxidos (‘0) foi utilizada a benzoquinona (BQ) (Exodo Cientifica) como
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sequestrante, em uma concentracio de 1 mmol.L! (Davari et al., 2024). Por fim, para avaliar a
influéncia do elétron (¢°) realizou-se testes com AgNOs (Dinamica) como sequestrante em uma

concentragio de 5x107* mol.L™! (Soares et al., 2024).

3.5 PREPARACAO DOS FOTOCATALISADORES ESTRUTURADOS DE LATAO

Nesta secdo estdo descritos os procedimentos realizados para a preparacao dos
fotocatalisadores estruturados de latdo. Para isso, sdo relatados o preparo das suspensdes
fotocataliticas e dos monolitos de latdo, como também os procedimentos de limpeza e
tratamento térmico das estruturas tridimensionais. Por fim, € descrita a técnica utilizada para
imobilizacao do fotocatalisador na superficie dos mondlitos de latdo. Os fotocatalisadores
estruturados foram preparados por meio de parceria internacional com o Laboratorio de Catalise
do Departamento de Quimica Aplicada da Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU) da
Espanha. A parceria foi firmada através de um acordo de cotutela entre a UPV/EHU e UFPE,
e por meio do Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior (PDSE) da CAPES.

3.5.1 Preparacio, limpeza e tratamento térmico dos monolitos de latio

Para construcao dos sistemas monoliticos foi utilizado latdo comercial com composi¢ao
de aproximadamente 30% de zinco e 70% de cobre. A liga foi utilizada em forma de chapa,
com espessura de 0,1 mm, e de malhas com aberturas de 40, 60 e 80 mesh (M40, M60, M80,

respectivamente). As caracteristicas destas malhas estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Caracteristicas estruturais das malhas de latdo

M40

Mesh .='=.=.=§§§\ |
SHESSIEETnIRE)

Abertura (mm) 0,534

Diametro do fio (mm) 0,16
Fonte: O autor (2025)

A chapa e as malhas metalica foram cortadas em laminas com 1,5; 3,0 e 4,5 cm de

largura, para se obter as diferentes alturas dos mondlitos, e com comprimento suficiente para
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construcao dos sistemas monoliticos com 2 cm de diametro. Essas laminas foram lavadas com
solugdo a 10% de detergente neutro (Extran) (Merck) utilizando uma esponja e enxaguadas em
seguida com agua destilada com auxilio de uma pisseta. Posteriormente, os substratos foram
secos com jato de ar comprimido.

A fim de obter canais longitudinais e paralelos, partes das laminas de latdo foram
onduladas utilizando onduladoras de fabricacdo propria. Estas maquinas sdo constituidas de
dois cilindros com sinuosidades e distancia regulavel entre eles, possuindo uma manivela, a
qual proporciona a rotagdo dos cilindros ao introduzir as laminas de latdo. Cada onduladora —
denominadas R1, R2, R3 e R4 (Figura 13) — proporcionou a obtencao de placas onduladas com

diferentes tamanhos de canais, modificando o nimero de canais por unidade de comprimento.

Figura 13 - Onduladoras (a)R1, (b) R2, (c) R3 e (d) R4 utilizadas na construgéo dos canais das placas
onduladas

A onduladora R1 forneceu laminas onduladas com o menor didmetro de canal, ou seja,
maior densidade de canais nos monolitos; enquanto a onduladora R4 possibilitou a obtencao de
placas onduladas com o maior didmetro de canal e, consequentemente, menor densidade de
canais nos monolitos. Apds o procedimento de ondulagdo repetiu-se o procedimento de
lavagem e secagem descrito anteriormente. Para a construgao dos mondlitos uma lamina lisa e

outra ondulada foram sobrepostas e enroladas.
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Foram construidos monolitos com didmetro fixado em 2,5 cm, € com alturas de: 1,5 cm
(A15); 3,0 cm (A30) e 4,5 cm (A45), para diferentes aberturas de canais (R1, R2, R3 e R4). A
Tabela 8 apresenta a nomenclatura das diversas estruturas construidas com a chapa e malhas de

latdo.

Tabela 8 — Nomenclatura dos monolitos construidos de chapa e malhas de latdo

Substrato Altura (cm) Abertura do canal Nomenclatura
1,5 R4 Al15-R4
3,0 R1 A30-R1
3,0 R2 A30-R2
Chapa
3,0 R3 A30-R3
3,0 R4 A30-R4
4,5 R4 A45-R4
M40 3,0 R4 M40-R4
M60 3,0 R4 M60-R4
MS80 3,0 R1 M80-R1
Malha
MS80 3,0 R2 M80-R2
MS80 3,0 R3 MS80-R3
MS80 3,0 R4 M&0-R4

Fonte: O autor (2025).

Uma vez preparados, as estruturas apresentadas na Tabela 8 foram submetidas ao
processo de lavagem com etanol P.A (Neon) em banho ultrassénico por 10 min. Passado este
periodo, os mondlitos foram secos com jato de ar comprimido e, em seguida, foram submersos
por 20 s em uma solugio de 1 mol.L™! de 4cido cloridrico (HC1) (Anidrol) para a remocio de
oxidos de sua superficie. O HCI foi removido por meio do enxague das estruturas com agua
destilada em abundancia seguido de secagem com ar comprimido. Por fim, os mondlitos foram
mergulhados em alcool P.A.(Neon) por 10 s e secos rapidamente com ar comprimido.

Visando a obten¢do de uma superficie rugosa e formagao das espécies de ZnO e CuO,
semicondutores usados na fotocatalise, os monolitos de latdo foram calcinados em um forno
mufla (7000, EDG) a temperatura de 500°C por 8 h, com uma rampa de 10°C por min.,
conforme metodologia adaptada de descrita por Chou et al., (2017).

Os parametros geométricos dos monolitos de latdo foram determinados como segue

(Silva et al. 2022b):
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* A area de superficie geométrica foi determinada pela equagao:

As= (AL + Ao) (12)

Em que AL e Ao sdo as areas das laminas lisas e onduladas, respectivamente. Para o
calculo da area superficial das malhas considerou-se a area da superficie dos seus fios

(cilindros) e a area da intersecao entre eles, Asmathas=Afios-Aintersecio-

* O volume total, ou volume ocupado pelo monolito, foi calculado levando em

considera¢ao o formato cilindrico dos monélitos:

y, = mh (13)

4

Em que d e h sdo o didmetro a e altura dos monolitos, respectivamente.
* O volume dos canais, (V) foi determinado por:
V. =V,.e (14)

Sendo ¢ ¢ a fragdo vazia, que foi calculada assumindo-se a forma do canal sinusoidal

(Ribeiro et al., 2020), pela formula:

g=h_1 (15)

D
Ve

Onde, V, ¢ o volume das placas, obtido pelo somatério do volume placa lisa (Vi) e do

volume da placa ondulada (Vo), apresentada a seguir:
VoV, +V, =h.t.(L, + L,) (16)

Onde h ¢ a altura do monolito, t € a espessura da lamina de latdo, L1 e Lo sdo os

comprimentos das laminas lisa e ondulada, respectivamente.

* O perimetro molhado foi determinado utilizando a equacao que segue:
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P,=2.(L,+L,) (17)
Na qual Lt e Lo sdo os comprimentos das 1aminas lisa e ondulada, respectivamente.

«Area da secdo transversal (A,)

2
A ="=xe (18)

Onde d ¢ o diametro do mondlito e € a fracdo vazia.

* Os diametros hidraulicos dos monolitos de chapa foram obtidos utilizando a equagao:
Dy, =4.— (19)
Onde A: ¢ a area da secdo transversal e Pn € 0 perimetro molhado.

* Os diametros hidraulicos dos mondlitos de malha foram obtidos utilizando a equagao:

Dy =4.= (20)

as

. ~ . C s : , . A
Na qual ¢ ¢ a fragdo vazia e as é a 4rea superficial especifica, esta é dada por S/ v,

3.5.2 Suspensoes fotocataliticas

Os filmes na superficie do latdo foram obtidos por meio de suspensdes preparadas

contendo o compdsito ternario (XC/NC/ZnO), utilizando como aditivos o alcool polivinilico

(PVA) (Sekisui Specialty Chemicals America) e nanoparticulas de 6xido de zinco (NP ZnO)

em suspensdo a 30% de solidos (Nyacol®). Foram preparadas 100 g de suspensdes

fotocataliticas com trés formulagdes diferentes:

Suspensdo 1 (SUSP1): 10% de s6lidos (10 g), sendo desse percentual 10% de PVA
(1 g)e20% de NP ZnO (2 g), em pH 7,
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i1) Suspensdo 2 (SUSP2): 10% de sdlidos (10 g), sendo desse percentual 10% de PVA
(1 g)e20% de NP ZnO (2 g), em pH 9;

111) Suspensao 3 (SUSP3): 20% de solidos (20 g), sendo desse percentual 5% de PVA
(1 g)e25% de NP ZnO (5 g), em pH 9.

Para preparacdo das formulagdes, inicialmente pesou-se, com auxilio de uma balanga
analitica (AUY220, Shimadzu), a massa de dgua destilada necessaria. Em seguida, quando
necessario, foi ajustado o pH com solugdio de hidroxido de aménio (0,5 mol.L™!"), usando um
pHmetro (Quimis). Apos isso, a massa de PVA foi pesada e dissolvida na 4dgua a uma
temperatura de aproximadamente 80°C sob agitagdo magnética. Depois de todo PVA ser
dissolvido, esperou-se esfriar até a temperatura ambiente (~25°C) para entdo adicionar
lentamente a massa de catalisador (XC/NC/ZnO) necessaria. Essa adi¢ao foi realizada
lentamente sob agitacdo constante, intercalando com 15 min no banho ultrassonico (Easy
Elmasonic, Elma). Apo6s total adi¢ao do catalisador, adicionou-se a suspensao de 6xido de zinco
da Nyacol, gotejando-a lentamente sob agitagdo. A suspensdo resultante foi mantida sob
agitacdo durante 24 h. Ao término deste periodo a suspensao estava pronta para ser utilizada no

processo de recobrimento dos monolitos de latdo.

3.5.3 Imobilizacao dos fotocatalisadores

Para preparagao dos filmes cataliticos foi utilizada a técnica de washcoating com
recobrimentos sucessivos. O procedimento foi realizado utilizando uma maquina de
washcoating de fabricagdo propria (Figura 14), onde os substratos foram imersos na suspensao
fotocatalitica a uma velocidade constante de 5 cm.min™!, permanecendo submerso durante 1
min, sendo emersos a mesma velocidade de imersao. Para retirada do excesso de suspensao da
estrutura apds cada ciclo de imersdo, os filmes foram centrifugados por 15 s a uma rotagao de
400 rpm.

Apos cada recobrimento, os filmes foram secos em estufa (Olidef Cz) durante 15 min a
uma temperatura de 150°C. Em seguida, foram pesados, repetindo-se todo procedimento
anteriormente citado até se obter a massa desejada para atender a relagdo massica de 1, 2 e 3
mg.cm™?. Uma vez atingida a massa pretendida, os monolitos foram submetidos ao tratamento
térmico com objetivo de eliminar a massa de polimeros presente nas suspensdes. Sendo assim
os filmes foram calcinados em um forno vertical 50x300 mm (Sanchis) por 2 h a 490°C sob

atmosfera de N2, com um fluxo de 100 cm?.min".
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Figura 14 — Maquina de fabricaggo propria utilizada para imobilizagdo do catalisador nos monolitos
de latdo. 1 - Suspensdo do fotocatalisador, 2 - malha de latdo, 3 - motor e 4 - controlador.

Fonte: O autor (2025).

3.6 CARACTERIZACOES DOS FOTOCATALISADORES EM PO E ESTRUTURADOS, E
DA SUSPENSAO FOTOCATALITICA

Neste item sdo expostos os procedimentos e equipamentos utilizados nas
caracterizagdes dos fotocatalisadores e filme fotocataliticos, assim como das suspensdes
utilizadas. Nele estd descrito como foram realizadas as andlises dos fotocatalisadores por meio
das técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR), adsor¢do de dessor¢ao de N», refletancia difusa (DRS), fotoluminescéncia
(PL), determinagao do tamanho de particula e ponto de carga zero (PCZ), termogravimetria
(TG), microscopias de varredura (MEV) e 6tica. Estdo descritos também os procedimentos para

determina¢do da viscosidade da suspensdo e aderéncia dos filmes fotocataliticos.

3.6.1 Difracao de raios X (DRX)

Com a técnica de difragdo de raios X (DRX) foi possivel investigar a estrutura cristalina
dos materiais sintetizados e dos filmes fotocataliticos, assim como calcular o tamanho médio
do cristal e seus parametros de rede. Para caracterizar as estruturas cristalinas dos catalisadores
sintetizados e dos filmes fotocataliticos foi utilizado um difratdmetro de raios X, Bruker D8
Advance com radiacdo Cu-Ka, 30 kV e 30 mA. A andlise foi realizada na faixa de 26 de 10° a

80° com um tamanho de passo de 0,03° e uma taxa de aquisi¢do de 1 s.
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Foram analisados os fotocatalisadores NC, ZnO, NC/ZnO e XC/NC/ZnO, a suspensio
de trabalho (SUSP3) seca e calcinada, assim como o latdo sem tratamento térmico (Latdo ST),
calcinado sem recobrimento (Latdo SR) e calcinado recoberto com 2 mg.cm™ de XC/NC/ZnO
(Latdo REC). Para as andlises realizadas com o latdo foram preparadas placas com dimensao
de 2x2 cm.

A técnica consiste na reflexdo da radiagdo X com um comprimento de onda (A)
caracteristico, por um conjunto de planos cristalinos paralelos com distancia interplanar dni,
onde hkl representam os indices de Miller referentes as familias dos planos, gerando um angulo
de difracdo 0. Esse fendmeno ¢ descrito pela lei de Bragg, representada na Equagao 21 (Ali;

Chiang; Santos, 2022).
nd = 2dpysen (21)

Onde, n ¢ a ordem de difragao.
[1PSA]

O espagamento do plano d esta associado as constantes de rede “a” e “c” e aos indices

de Miller, por meio da Equagao 22:

1 _ 4(h®+hk+k?) | 12
az 3a2 c?

(22)

O volume de célula unitaria também pode ser calculado, para isto utilizou-se a Equacao

23:
v = 0,866a%c (23)

O tamanho do cristalito ¢ a deformag¢do da rede de ZnO nas amostras foram
determinados usando o método Williamson-Hall (W-H) (Equagdo 24) (Castro-Lopes et al.,
2020).

B cos(8) = %’1 + 4¢esen (0) (24)

Aqui, Bru € a largura total na metade do méximo (FWHM), corrigida para o alargamento
instrumental dos picos de XRD, 6 ¢ o angulo de difracdo, D ¢ o tamanho médio do cristal a ser
calculado, K ¢ uma constante igual a 0,9, A ¢ o comprimento de onda da radiacio Cu-ka

(0,15406 nm) e ¢ ¢ a deformacdo induzida devido a imperfei¢ao do cristal. Os demais
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parametros estruturais foram calculados como segue, utilizando as equagdes descritas no
trabalho de Castro-Lopes e seus colaboradores (2020).
O comprimento da ligagdo Zn-O (L) foi calculado para confirmar as variagdes nas

constantes de rede dos materiais, por meio da Equagao 25.

- \/“; +(3- u)z c2 (25)

Onde u € o parametro posicional para o ZnO com estrutura wurtzita ¢ ¢ uma medida da
quantidade pela qual cada d&tomo ¢ deslocado em relagdo ao vizinho ao longo do eixo “c”. Aqui,

“u” ¢ dado pela Equagdo 26.
a2
u=_=+ 0,25 (26)

Outro pardmetro importante que foi estudado foi a densidade de discordancias (8) nas
amostras. Discordancias sao defeitos cristalograficos, ou irregularidades, dentro da estrutura
cristalina. Estes defeitos podem ser causados por modificag¢des estruturais, que sdo resultado de
adicdo de dopantes, tratamentos térmicos, alteracdo no método de sintese ou outros (Sahai;
Goswami, 2014; Kayani et al., 2018). A densidade destas discordancias indica a magnitude
dos defeitos nas amostras ¢ ¢ definida como o comprimento das linhas de discordancia por

unidade de volume do cristal e pode ser obtida pela Equacao 27.
5 == (27)
Onde, D ¢ o tamanho do cristalito calculado na Equacdo 24.
3.6.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
Para registar os espectros de infravermelho com transformada de Fourier, foi utilizado
o equipamento Nicolet 6700-IR da Thermo Scientific acoplado ao Specac MKII Golden Gate

ATR. Estes foram obtidos em uma resolucdo de 4 cm™ e uma média de 10 varreduras foram

registradas.
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3.6.3 Adsorciao e dessorcao de N2

A técnica de adsorcdo e dessor¢do fisica ou fisissorcdo de N> foi utilizada para
determinar as propriedades texturais dos materiais, como area superficial especifica, volume
total e didmetro médio de poros, bem como a distribuicdo do tamanho de poros.

A fisissor¢ao de N> dos catalisadores em po6 e estruturados, foi realizada no equipamento
Micromeritics ASAP 2020, situado no Laboratorio de Catalise do Departamento de Quimica
Aplicada da Universidade do Pais Basco. Para isto, inicialmente as amostras foram previamente
desgaseificadas a 60°C por 12 h, com rampa de 10°C.min!, para eliminagdo da umidade e
impurezas presentes nas amostras. Apos a desgaseificagdo as amostras foram analisadas a 77
K, obtendo as propriedades texturais dos materiais.

O método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) foi utilizado para a determinagdo da
superficie especifica (Sger) das amostras e o volume total de poros (V,) foi obtido na pressao
relativa P/Po igual a 0,995. Com relacdo a distribui¢cao do tamanho de poros, esta foi obtida pelo
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

A analise estrutural da suspensdo foi realizada mediante sua secagem, para isto ela foi
colocada em estufa a temperatura de 100° C por 24 h (SUSP3 seca). Para analisar a suspensao
calcinada (SUSP3 calcinada), o p6 resultante da secagem anterior foi submetido ao mesmo
tratamento térmico dos mondlitos recobertos, 490 °C por 2 h com fluxo de N2, descrito no item
3.2.3. Para a analise dos fotocatalisadores estruturados, preparou-se monolitos com 1,6 cm de
diametro recobertos com 100 mg do XC/NC/ZnO.

As amostras em p6 foram analisadas em porta amostras convencionais (Figura 15a),
enquanto os catalisadores estruturados foram analisados no porta amostra representado na

Figura 15b.

Figura 15 - Porta amostras para fisissor¢do de N, (a) para amostras em po e (b) para os catalisadores
estruturados

#’ P

Fonte: O autor (2025).
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3.6.4 Reflectancia difusa (DRS)

A espectroscopia de refletancia difusa (DRS) das amostras foram realizadas para
verificar seus espectros de absor¢do, assim como para determinar seus band gaps. Para isto, foi
utilizado um espectrometro UV-Vis CARY 300 (Agilent Technologies) na faixa de varredura
de 200 nm <A < 800 nm.

A partir da andlise de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) foi possivel também
calcular o band gap (Eg) das amostras. O modelo de Tauc foi utilizado para determinar esta
propriedade optica. Por esse modelo a energia de bandgap direta (E;) pode ser determinada
por meio de um grafico de (ohv)? em funcio da energia do foton (hv). A relagio de Tauc pode

ser definida pela Equacao 28 (Anandan et al., 2014; Rocha et al., 2023).

ahv = A(hv — Ej)1 (28)

Onde hv ¢ a energia de foton, A € uma constante que depende da probabilidade de
transi¢ao e q depende da natureza da transi¢do e ¢ teoricamente igual a 2 e 1/2 para transi¢ao
eletronica indireta e direta permitida, respectivamente. E ‘o’ € o coeficiente de absor¢ao

calculado pela Equagao 29:

a = 4nk/A (29)

Onde k ¢ o indice de absor¢ao ou absorbancia e A ¢ o comprimento de onda do foton

incidente.

3.6.5 Espectro de fotoluminescéncia (PL)

A compreensdo do comportamento fotoquimico dos fotocatalisadores ¢ influenciada
pela taxa de recombinacdo dos pares elétron-lacuna. Neste contexto, espectros de emissao
foram obtidos por espectroscopia de fotoluminescéncia. A andlise foi conduzida em
espectrometro de excitacdo, que realizou excitacdo em 365 nm com incrementos de 1 nm e

seguindo uma varredura espectral na faixa de 390 a 700 nm.
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3.6.6 Potencial zeta

As analises de potencial zeta foram realizadas no equipamento Zetasizer Nano ZS. Para
isso, foram preparadas dispersdes contendo 5 mg do sélido e 12,5 mL de solugdo de cloreto de
s6dio (NaCl) com concentragio de 3 mmol.L™!. Posteriormente, ajustou-se o pH das suspensdes
com solucdes de HNO3 ou amoénia (NH3) para obter suspensdes com 5 pHs diferentes (2, 4, 7,
10 e 12). Feito isso, as amostras foram colocadas em um agitador rotativo tipo Wagner por 12

h e, em seguida, foram realizadas as analises do potencial zeta.

3.6.7 Distribuicao do tamanho de particula

A distribuicao do tamanho das particulas foi investigada no equipamento Mastersizer
2000 da empresa Malvern Instruments. Previamente a realizagao da analise, 10 mg de amostra
foram dispersos em 25 mL de dgua destilada a pH = 9 e foi colocada em ultrassom por 1 h.
Durante esse periodo, a temperatura da dgua do ultrassom foi mantida a uma temperatura
inferior a 20°C, a fim de evitar a aglomeragdo das particulas. Finalizado o tratamento prévio,

foram adicionados aproximadamente 3 mL da amostra ao equipamento e realizada a medigao.

3.6.8 Analises termogravimétricas (TGA)

Para as analises termogravimétricas, foi utilizado o TGA Q500 (TA Instruments). O
método utilizado consistiu em aquecer amostras de 25 °C a 800 °C a uma taxa de aquecimento

de 10 °C.min"!' e sob um fluxo de nitrogénio de 90 mL.min".

3.6.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia do latdo e dos filmes fotocataliticos foram estudadas através de
miscroscopia eletronica de varredura (MEV). As andlises foram realizadas no microscopio
eletronico de varredura Hitachi TM3030Plus, com feixe de elétrons de 15 keV, ou no SEM
Tescan Vega3 acoplado a um sistema de espectroscopia de raios X com dispersao de energia
(EDS) da Oxford. Previamente, as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro,
proporcionando condutividade as amostras, no equipamento Bio Rad SC 500 Sputter Coater,

aplicando-se uma corrente de 20 mA por 90 s.
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3.6.10 Viscosidade das suspensdes

A viscosidade das suspensodes foi medida a 25°C no redmetro AR 1500ex, fabricado
pela empresa TA Instruments, que dispde de um cilindro concéntrico. O volume de 6,65 mL de
suspensdo foi introduzido no recipiente cilindrico do redmetro e a faixa da velocidade de

cisalhamento investigada foi compreendida entre 0 e 3600 s™!.
3.6.11 Testes de aderéncia

Para os testes de aderéncia foram utilizados monolitos de 1,6 cm de didmetro, recobertos
com 100 mg de catalisador. Os testes foram realizados seguindo a metodologia descrita por
Echave, Sanz e Montes (2014). Para tal, os substratos metalicos recobertos com XC/NC/ZnO
foram submersos em adgua a pH 4, o mesmo das reagdes fotocataliticas com melhores resultados,
e colocados em banho ultrassonico (Easy Elmasonic, Elma) por 30 min. Em seguida, as
amostras foram secas em estufa a 120°C por 1 h e 30 min. A aderéncia dos catalisadores

estruturados foi calculada pela Equacao 30.

Yoaderencia = 100%x [1 - —Tb (30)

Mcatalisador

Onde m; ¢ a massa do monolito recoberto antes do teste de aderéncia, my € a massa do

monolito apds o teste € M grarisador € @ Massa total de catalisador depositada sobre o monolito.
3.7 REATOR FOTOCATALITICO CONTINUO COM RECICLO

Os estudos de fotodegradagdao com os sistemas monoliticos foram desenvolvidos em um
fotorreator continuo com reciclo hermeticamente fechado. Este era composto por um tubo de
quartzo com didmetro interno de 2,6 cm, com dois cabegotes de teflon em suas extremidades.
Para a passagem de luz o cabegote superior apresenta uma cavidade com uma janela de quartzo
com 4 cm de didmetro.

O sistema fotocatalitico era composto também por um tanque de reciclo com capacidade
de 300 mL de aco inoxidavel. A sua tampa apresenta uma saida para retiradas de aliquotas. O
contaminante circulava pelo sistema por meio de uma bomba de liquidos com vazao maxima

de 100 L.h™! que foi ajustada para as vazdes de estudo 2, 4 e 6 L.h'L.
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O reator fotocatalitico foi acondicionado em um caixa de madeira. Para ajudar no
controle da temperatura foram utilizados 4 coolers, 2 funcionando como ventiladores e 2 como
exaustores. Como fonte de radiagdo foram utilizadas duas lampadas diferentes: solar artificial
(Ultra Vitalux 300 W, Osram) ou visivel (Powerstar HQI-T W/D Pro 400 W, Osram). Para os
experimentos com a lampada visivel foi utilizado um filtro fotocatalitico UV. As lampadas
foram inseridas no topo da caixa de madeira a uma distancia de 16 cm do topo do fotorreator.

Todo o sistema fotocatalitico ¢ apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Sistema fotocatalitico: (1) Fonte de radiacdo (pode ser UV-A/UV-B ou visivel); (2) tubo de quartzo;
(3) janela de quartzo; (4) bomba de liquido; (5) tanque de efluente contendo pontos de amostragem de gas e
liquido; (6) valvulas de alimentagao e descarga; (7) vista lateral do monolito de latdo; (8) vista superior do
mondlito de latdo.

Fonte: O autor (2025).

3.7.1 Estudo hidrodinidmico do fotorreator

Visando obter o perfil hidrodindmico do fotorreator, realizou-se o estudo do
comportamento do escoamento, assim como da distribuicdo dos tempos de residéncia com o
proposito de avaliar o quanto o escoamento se distancia da idealidade. Para avaliar o
comportamento do escoamento do liquido ao longo do reator fotocatalitico, bem como a
interferéncia causada pela presenca dos monolitos de latdo no meio, foram realizados testes nas

vazdes de 2, 4 e 6 L.h!, na presenca e auséncia de monolito.
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Para obtencao do perfil hidrodindmico, um pulso de 3 mL de solugdo de corante RB5
com concentra¢do de 100 mg.L ! foi injetado diretamente na entrada do fotorreator com auxilio
de uma seringa, sendo coletadas na saida aliquotas de 1 mL a cada 5 s. A concentragdao do RB5
na saida do reator foi acompanhada por meio de andlises de espectrofotometria ultravioleta-
visivel (UV-Vis), utilizando um equipamento Merck Spectroquant® Prove 300 com leituras no
comprimento de onda caracteristico do grupo cromoforo do corante, 598 nm.

Com as concentracdes de corante RB5 em funcdo do tempo, foi possivel obter a fungdo
de distribui¢cdo do tempo de residéncia a partir da Equacao 31. O tempo médio de passagem foi

calculado partindo da Equagdo 32.

__ ™
E(t) = oo (3D
__ Jjtcat
t= I cat (32)

O tempo de residéncia total apos o tempo da reagdo fotocatalitica ¢ dado pela Equagao

33.
trorar = t-n° de passes (33)

’ y .t
Onde, o n° de passes (n° de vezes que o fluido passa pelo fotorreator) ¢ dado por 07, na

qual Q ¢ a vazao de reciclo, t € o tempo de reacdo e V o volume da solugao.

As adimensionalizagdes das curvas da concentragdo do corante pelo tempo foram
realizadas, visando futuras comparacdes dos dados obtidos com outros estudos. Para
adimensionalizagao do eixo vertical foi utilizada uma fungdo de distribuicdo de tempo de
residéncia adimensional E(0), obtida pela Equagao 34. Ja para o eixo horizontal, foi utilizado o

tempo adimensional, obtido pela Equagao 35.

0 = (35)

E0) =tE(t) (34)
t
t
Com o objetivo de quantificar o efeito do espalhamento do corante ao longo do
fotoreator, utilizou-se da determinagdo da varidncia (¢?). Esta foi calculada por meio da

Equagdo 36 e sua adimensionalizagdo foi realizada com base na Equacao 37.
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,  Joe-bZcat

= (36)

0p = (37)

~+ | Q

O numero adimensional de Peclet (Pe) foi utilizado para avaliar a dispersdo no sistema,
que foi determinada através da Equacdao 38. Este numero ¢ inversamente proporcional a

dispersdo do sistema, sendo assim, quanto maior o Pe menor ¢ a dispersao.
2 2 _
of =——=—[1-e"P¢] (38)

A fim de analisar o comportamento do escoamento nos canais dos monolitos, o nimero

de Reynolds foi determinado pela Equacao 39.

Re = W%Dh (39)

Em que, p ¢ densidade do fluido (kg.m™), u,, ¢ velocidade média do fluido (m.s™), Dy,

¢ o didmetro hidraulico do mondlito (m) e u a viscosidade do fluido (Pa.s).

3.8 AVALIACAO FOTOCATALITICA DOS SISTEMAS MONOLITICOS EM REATOR
CONTINUO COM RECICLO

As atividades dos fotocatalisadores estruturados foram avaliadas usando como matriz a
mistura dos trés corantes téxteis descrita no item 3.2. Para a realizacao dos testes, foi utilizado
o reator tubular com sistema de reciclo descrito na se¢do 3.7. Neste sistema foi tratado um
volume de 350 mL da mistura de corantes.

Os testes com os mondlitos consistiram em reagdes de duragdo de 5h e 30min no reator
continuo com reciclo. A mistura permaneceu na auséncia de luz durante os primeiros 30 min,
para avaliacdo do efeito da adsor¢cdo. Passado este periodo, os sistemas foram expostos a
diferentes tipos de radiacdo, podendo ser visivel, solar artificial e solar natural. Durante a
exposicdo foram retiradas aliquotas de 1 mL a cada 10 min na primeira hora e a cada 30 min

nas horas seguintes de reacao.
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A degradagdo da mistura foi avaliada por meio do decaimento da concentracdo de seus
picos caracteristicos, definido anteriormente no item 3.2. Para tais leituras foi utilizada uma
cubeta de quartzo com caminho 6tico de 1 cm. As degradagdes foram avaliadas por meio de
varreduras espectrais por espectrofotometria de UV-Vis em faixa de A de 190 a 800 nm.

A eficiéncia da degradacao fotocatalitica (%) foi calculada usando a Equacao 40:

AO
i

Eficiéncia de degradacio (%) = ( - A—) x100 = (%) x100 (40)

Onde, Ao e Co representam a absorbancia e a concentracao da solucdo de mistura de
corantes inicial, no tempo 0, respectivamente, enquanto, A;j e C; referem-se a absorbancia e
concentracdo da solugdo de mistura de corantes, no tempo t, respectivamente.

Com esse sistema foram estudadas as influéncias das variaveis: pH do meio (4, 7 ¢ 10),
vazio de reciclo (2, 4 e 6 L.h™"), massa de catalisador imobilizada (1, 2 e 3 mg.cm™), altura do
mondlito (1,5; 3,0 e 4,5 cm), tipo de radiagdo (visivel, solar artificial e natural), abertura dos
canais (R1, R2, R3 e R4), tipo de substrato (chapa e malhas) e aberturas das malhas (M40, M60
e M80)

Além disso, foram realizados experimentos de adsor¢do (na auséncia de radiacdo) e
fotolise (na auséncia do catalisador) nos trés pH estudados. Para ajuste do pH do meio foram
utilizadas solucdes de 0,2 mol.L' de HNH3 e NH4OH. A intensidade das radiacdes UV e visivel
durante as reagdes foi acompanhada por meio de um medidor de luz ultravioleta digital (MRU-
201, Istrutherm) e luz visivel (TA8133, Tasi).

O experimento com a radiagdo solar foi realizado no més de setembro (primavera no
Brasil), na cidade do Recife (latitude 8° 04' 03" s e longitude 34° 55' 00" w, em altitude de 4 m
acima do nivel do mar). Para tal, o sistema passou 30 min na auséncia de radiacdo na caixa
fotocatalitica. Em seguida, o sistema foi exposto a radiacao solar natural por 300 min, a partir

das 9 horas da manha.
3.9 ESTUDO CINETICO

De modo geral, a cinética de degradagdao de poluentes organicos por processos
oxidativos avancados pode ser descrita por expressoes cinéticas de pseudo-primeira ordem
(relagdo C/Cy versus tempo), considerando-se apenas a concentragdo dos contaminantes, como

¢ o caso do modelo de Langmuir-Hinshelwood, representado na Equacgdo 41.
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—In< =kt (41)

Onde C é a concentragio (mg.L ) em um dado tempo; Co é a concentrago inicial (mg.L
1; k1 ¢ a constante de velocidade (min™') e t ¢ o tempo (min.).

Diante disto, uma vez avaliado o processo de degradacdo para a mistura de corantes, a
cinética reacional foi avaliada pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood. O acompanhamento

cinético foi realizado via espectrofotometria de ultravioleta/visivel (UV-Vis).

3.10 REUSO DOS FOTOCATALISADORES ESTRUTURADOS

Para avaliar a estabilidade dos sistemas fotocataliticos estruturados, testes foram
conduzidos reutilizando o mesmo monolito por ciclos consecutivos sob as condi¢des definidas
nos testes fotocataliticos anteriores. Apos cada ciclo, a regeneragdo do monolito foi realizada
usando radiacdo solar natural. Para este proposito, o monolito foi removido do sistema
fotocatalitico, lavado com agua destilada e, apds retirada do excesso de dgua, colocado em uma
plataforma com inclina¢do ajustavel para que o angulo de incidéncia solar pudesse ser
acompanhado. Ele foi entdo exposto a radiacdo solar natural por um total de 12 h, sendo 6 h em
um dia e as outras 6 h no dia seguinte, sua posi¢do foi invertida a cada dia. Este procedimento
foi realizado para eliminar possiveis moléculas de corante residuais presentes na superficie dos
monolitos pos reacdo. A radiagdo solar natural foi utilizada para regeneracao por apresentar

melhores resultados em estudo anterior (Silva et al., 2024)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item estao expostos os resultados obtidos ao longo de toda pesquisa, assim como
sua respectiva discussdo, a qual foi dividida em etapas. Primeiramente encontram-se o0s
resultados de caracterizacdo dos materiais sintetizados, aplicacdo deles nas reacdes
fotocatalitica em reator do tipo batelada e do estudo da influéncia das espécies fotogeradas na
fotodegradacdo da mistura dos corantes. Bem como os resultados referentes ao estudo da
formulagdo da suspensdo para recobrimento e sua caracterizagdo. Em seguida, sdo apresentados
os dados referentes a constru¢ao dos monolitos de latdo e dos filmes fotocataliticos. Por fim, os
resultados relacionados a utilizagdo das estruturas monoliticas nos ensaios de degradagdo em
reator de fluxo continuo com reciclo, a qual envolveu a avaliacao das diferentes variaveis que

influenciam no processo fotocatalitico.

4.1 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES SINTETIZADOS

Nesta subsecdo estdo apresentados os dados das andlises de caracterizagdes dos

materiais sintetizados, realizadas por meio das metodologias descritas no item 3.6.

4.1.1 Difracao de raios X

As estruturas cristalinas dos fotocatalisadores sintetizados NC, ZnO, NC/ZnO e
XC/NC/ZnO, foram caracterizadas por meio da técnica de difracdo de raio X. Seus
difratogramas sdo apresentados na Figura 17.

No difratograma do NC apresentado na Figura 17 € possivel observar a presenca de 2
picos de difragdo 260 em 12,8° e 27,6°, correspondentes aos planos cristalinos (1 0 0) e (0 0 2),
respectivamente. Estes picos estdo relacionados ao empacotamento estrutural no plano das
unidades tri-s-triazina e ao empilhamento intercamadas dos segmentos aromaticos do g-C3Na,
respectivamente (Guo et al., 2020; Liu et al., 2020). Eles estao de acordo com a ficha n® 41950
do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), indicando que o g-C3N4 foi sintetizado com

SucCesso.
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Figura 17 - Difratogramas dos catalisadores sintetizados: NC, ZnO, NC/ZnO, XC/NC/ZnO
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Fonte: O autor (2025).

Nos difratogramas das amostras com ZnO (Figura 17) sdo observados picos de difracdo
em 31,8°%; 34,4°; 36,1°; 47,6°; 56,6°; 62,9°; 66,3°; 68,0°; 69,15°; 72,6°; 77,0° correspondentes
aos planos cristalinos (1 00),(002),(101),(102),(110),(103),(200),(112),(201),(0
0 4) e (2 0 2), respectivamente. Esses picos estdo relacionados a fase hexagonal wurtzita do
Zn0O, de acordo com a ficha cristalografica n® 26170 do ICSD.

Para as amostras NC/ZnO e XC/NC/ZnO os difratogramas ndo apresentaram picos
relacionados ao g-C3Ns. Essa auséncia pode ser atribuida ao limite de quantificagdo do
equipamento usado, uma vez que uma quantidade muito pequena de g-CsNs (0,25%) foi
adicionada nos compostos. Comportamento semelhante também foi observado por outros
autores ao sintetizarem compostos de ZnO/g-C3N4 (Sousa et al., 2020; Ngullie ef al., 2020).

Ao observar os difratogramas da Figura 17 € possivel notar também que as adi¢des do
g-C3N4 e do xerogel de carbono ndo alteraram a estrutura cristalina original do ZnO (estrutura
wurtzita), fato semelhante foi relatado em outros estudos (Kong et al., 2017; Chen et al., 2023).

Por meio dos perfis de DRX, foi possivel quantificar os valores de tamanho de cristalito
e parametros de rede do ZnO em cada amostras. Para isso, utilizou-se o método grafico de
Williamson-Hall (W-H), definido pela Equacdo 24 e demais equagdes do item 3.6.1. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Parametros estruturais calculados a partir dos padrdoes de DRX para os compostos ZnO, NC/ZnO e

XC/NC/ZnO
Parametros Zn0O NC/ZnO XC/NC/ZnO
Tamanho do cristalito (Método W-H) (nm) 41,8 44.4 79,2
Deformacdo de rede (Método W-H) (%) 0,0004 0,0008 0,0005
Densidade de deslocamento (nm™) 0,0006 0,0005 0,0002
a(A) 3,2465 3,2510 3,2519
c(A) 5,1990 5,2065 5,2096
Volume unitario da celula (A%) 474544 47,6539 47,7090
Comprimento da ligacio Zn-O (A) 1,9755 1,9783 1,9790

Fonte: O autor (2025).

Ao observar os valores apresentados na Tabela 9 para as constantes de rede (“a” e “c”)
e o volume unitario da célula (v), é possivel perceber um aumento desses parametros nas
amostras NC/ZnO (a=3,2510 A3; ¢=5,2065 A e v=47,6539 A%) e XC/NC/ZnO (a=3,2519 A3
c=5,2096 A e v=47,7090 A%) quando comparado com o ZnO (a=3,2465 A3; c=5,1990 A e
v=47,4544 A%). Além disso, os valores destes pardmetros calculados encontram-se proximos
aos relatados na ficha cristalografica n® 26170 do ICSD (a=3,250 A, ¢=5,207 A e v=47,62 A3).

A Tabela 9 mostra que foram obtidos tamanho de cristalito de 41,8 nm, 44,4 nm e 79,2
nm para as amostras ZnO, NC/ZnO e XC/NC/ZnO, respectivamente. Comparando esses
valores, ¢ observado que ha um aumento no tamanho do cristalito com a adi¢do do g-C3N4 e do
xerogel de carbono. Esse aumento foi mais acentuado no composto ternario XC/NC/ZnO, no
qual foi obtido um tamanho de cristalito de 79,2 nm, aproximadamente duas vezes maior que o
encontrado para o0 ZnO (41,8 nm).

O aumento no tamanho do cristalito atrelado ao crescimento do volume da célula
unitaria, nas constantes de rede (“a” e “c”’) e no comprimento da ligacdo Zn-O, observado no
composto binario e tercidrio, indica a presenga de atomos intersticiais na estrutura do ZnO
(Neupane; Kaphle; Hari, 2019). Isso mostra a incorporagdo do N e C a estrutura hexagonal apds
a adicao do g-C3Ns e 0o XC (Moraes et al., 2020). Os baixos valores de tensdo da rede (g) nas
amostras, mostra que ndo houve altera¢do significativa na estrutura do ZnO nos compostos

NC/ZnO e XC/NC/ZnO (Castro-Lopes et al., 2020).



91

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Para observar e classificar as bandas relativas as vibragdes caracteristicas dos grupos
funcionais presentes nos materiais ZnO, NC, NC/ZnO e XC/NC/ZnO, foi realizada a analise

por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. Os espectros de FTIR sdo

apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Espectros de FTIR das amostras: ZnO, NC, NC/ZnO e XC/NC/ZnO

e
M
M

M

—— NC ——ZnO ——NC/Zn0O XC/INC/ZnO
' T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Transmitancia (u.a.)

Ntimero de onda (cm™)
Fonte: O autor (2025)

O espectro de FTIR do NC apresentado na Figura 18, mostra picos de absor¢ao em 807
e 885 cm! que indicam as vibragdes fora do plano caracteristicas das unidades repetitivas
aromaticas de triazina/s-triazina (Narkbuakaew; Sujaridworakun, 2020). Nesse espectro, ¢
observado também picos de absor¢io na regido de 1000-1700 cm’!, esses picos podem ser
associados a vibragdes de alongamento C-N e C=N da unidade de repeticao aromatica do NC
(L1; Chen; Zhong, 2020). O espectro mostra ainda uma banda larga presente em torno de 3000-
3300 cm™! que estd ligada a vibragdes de alongamento de aminas primarias (-NH-) e secundérias
(-NHz) ndo condensadas presentes nos grupos aminos residuais nas bordas dos heterociclos do
NC (Pareek et al., 2018).

No caso do espectro do ZnO ¢ observada a presenca de uma banda larga entre 3150 e
4000 cm™!' que esta associada ao estiramento dos grupos hidroxila (-OH) e/ou 4gua adsorvida.

A presenca dessa banda larga ¢ comum em materiais nanométricos e 6xidos metalicos, como o
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ZnO (Sakar et al., 2024). Na regido de 1470-1600 cm ™! estdo ligadas as vibracdes de flexdo de
OH nas moléculas de agua adsorvidas (Chen et al., 2018).

E observada ainda uma banda estreita em 1750 cm™' relacionada a vibracdes simétricas
e assimétricas de alongamento do grupo funcional C=0O. As bandas observadas na faixa de
1300-1460 cm™ podem estar ligadas a defeitos relacionados ao hidrogénio na superficie de
estruturas baseadas em ZnO (Kumar ef al., 2021). Por fim, as bandas verificadas na regido de
600-900 cm™! sdo devidos ao alongamento das liga¢des Zn—O (Al-Buriahi et al., 2022).

Na amostra NC/ZnO ¢ observado a presenca dos picos correspondentes ao ZnO ¢ a
presenca de um pico em 885 cm™! correspondente ao g-C3Na. Isso confirma a coexisténcia e as
fortes interacdes entre os dois materiais, indicando a formag¢do do heterocomposto
(Ramachandra ef al., 2020). No espectro do composto ternario ¢ observada uma banda estreita
em aproximadamente em 3500 cm™'. Essa banda pode ser atribuida a hidroxilas livres, ndo
envolvidas em ligagdes de hidrogénio, possivelmente relacionadas a defeitos superficiais ou
terminagdes hidroxiladas geradas durante a sintese ou pela interacao entre os trés componentes.
O espectro também apresenta um singelo pico em torno de 2950 cm™ que de acordo com Silva-
neto e colaboradores (2019), pode ser atribuido ao estiramento C-H de grupos alquilas

presentes no xerogel.

4.1.3 Adsor¢ao e dessor¢ao de N2

Por meio da técnica de fisissor¢ao de N> foi possivel obter as propriedades texturais dos
materiais. Na Figura 19 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N> e a
distribuicdo do tamanho dos poros (graficos internos) dos materiais sintetizados NC, ZnO,
NC/ZnO e XC/NC/ZnO, da suspensdo (SUSP3) seca e calcinada, assim como do
fotocatalisador imobilizado em monolitos de chapa e malha de latdo.

Ao observar as isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N> apresentadas na Figura 19 e
compara-las com a classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
nota-se que todas elas podem ser classificadas como isotermas do tipo IV. Este tipo de isoterma
¢ tipicamente associado a materiais mesoporosos (Rahman et al., 2021). Segundo Thommes e
colaboradores (2015), em materiais com este tipo de isoterma as interagdes adsorvente-
adsorvato e entre moléculas no estado condensado, define o comportamento da adsor¢ao do N>

nos mesoporos.
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Figura 19 — Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N (graficos externos) e distribui¢do do tamanho de poro
(gréficos internos) dos materiais: a) NC; b) ZnO, NC/ZnO e XC/NC/ZnO
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Fonte: O autor (2025).

Na Figura 19, ¢ observado também que em todos os casos a condensa¢do capilar ¢
seguida pela formacao de loops de histereses. Isso indica que os poros dos materiais possuem
largura maior que uma largura critica. Todos os materiais possuem histereses do tipo H3,
segundo classificagdo da IUPAC (Thommes et al., 2015). Esse tipo de histerese tem uma regiao
bastante ingreme no ramo de dessor¢do com limite inferior localizado no P/P¢ induzido por
cavitacdo. Ele ¢ caracterizado por aglomerados ndo rigidos de particulas semelhantes, como
argilas, cuja cadeia porosa consiste em macroporos nao totalmente concluidos (Thommes;
Cychosz, 2014).

Entretanto, as faixas de pressdo relativa nas quais os /oops de histereses ocorrem nas
amostras sdo diferentes. O ZnO e NC/ZnO apresentaram loops de histerese na faixa de alta
pressao relativa (0,8 — 1,0), isso indica a presenca de macroporos. Enquanto as demais amostras
(NC, XC/NC/ZnO) tém loops de histerese que iniciam com pressoes relativas mais baixas (0,6-
1,0), isto sugere a existéncia de mesoporos menores (Lei ef al., 2017; Cai et al., 2019).

Com base nos dados das isotermas de adsorcdo e dessor¢do da Figura 19, foram
calculadas as propriedades texturais dos materiais, cujo resultados estao apresentados na Tabela
10. Eles incluem as areas superficiais, calculadas pelo método de Brunauer-Emmet-Teller
(BET), o tamanho médio e o volume total de poros calculados pelo método de Barrett-Joyner-

Halenda (BJH).
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Tabela 10- ParAmetros texturais obtidos para o NC, ZnO, NC/ZnO e XC/NC/ZnO
Area superficial Diimetro de poro Volume de poro

Amostra
(m>g™) (nm) (cm’.g™)
NC 60 17,1 0,324
Zn0O 10 19,8 0,055
NC/ZnO 9 14,5 0,039
XC/NC/ZnO 24 17,1 0,083

Fonte: O autor (2025)

Pela andlise dos dados apresentados na Tabela 10, ¢ possivel observar que o NC
apresentou alta area superficial (60 mg.cm™) quando comparado com os outros catalisadores, €
um didmetro e volume de poro de 17,1 nme 0,324 cm?.g’!, respectivamente. A analise da Tabela
10 revela também que o ZnO puro apresentou uma area de superficie baixa (10 m2.g™), o que
estd de acordo com o relatado por outros autores que sintetizaram 6xido de zinco (Kadam et al.,
2018; Khurshid et al., 2019; Portillo-Cortez et al., 2023; Yu et al., 2024).

Ainda que o NC tenha apresentado uma area superficial e volume de poro 6 vezes maior
que o ZnO puro, sua adicdo ndo alterou significativamente estas propriedades no composto
NC/ZnO. Este fato pode estar ligado a pequena quantidade de g-C3N4 presente no composto
(apenas 0,25%). Por outro lado, observa-se que o composto ternario, XC/NC/ZnO, apresentou
4rea superficial e volume de poro com valores 2 vezes maior em relagdo ao ZnO, 24 m2.g! e
0,083 cm?.g!, respectivamente. Isso pode ser devido a presenca do xerogel de carbono, que
apresenta como caracteristica alta area superficial. Esse aumento indica que a incorporacao da

matriz carbonacea foi bem-sucedida (Moraes et al., 2022a; Zheng et al., 2025).

4.1.4 Reflectancia difusa

A espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis foi realizada para a obtencao dos
espectros de absor¢do e para determinacdo dos band gaps dos materiais. As propriedades
opticas dos fotocatalisadores, NC, ZnO, NC/ZnO e XC/NC/ZnO, encontram-se na Figura 20.

Pela andlise da Figura 20, ¢ evidente que todos os materiais contendo ZnO exibem a
caracteristica banda de absor¢do em A < 380nm, tipica desse de 6xido de zinco. No entanto, o
NC puro demonstra menor absor¢do nessa regido em comparagdo com 0s outros materiais e
apresentaram um deslocamento da absor¢cdo para comprimentos de onda proéximos a 410nm

(Wu et al., 2019).
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Figura 20 — a) Espectros de absor¢cdo UV-Vis e b) energias de band gap obtidos por reflectancia difusa

dos fotocatalisadores sintetizados NC, ZnO, NC/ZnO e XC/NC/ZnO
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Fonte: O autor (2025)

Além disso, nota-se que o ZnO e a combinacdo NC/ZnO tém uma absor¢do quase
negligenciavel na faixa visivel do espectro (A >400nm). Por outro lado, o NC demonstrou uma
absor¢do maior que os outros dois materiais citados em A > 400nm. Mesmo com esta absor¢ao
relativamente maior, a adi¢ado do NC ao ZnO nao resultou em uma melhoria na absor¢ao de
radiagdo nesta regido.

Observa-se que a incorporagdo do xerogel de carbono aumentou consideravelmente a
capacidade de absor¢ao de radiagdo dos materiais na faixa visivel, evidenciando a importancia
da matriz de carbono na melhoria da eficiéncia da transferéncia de carga nesta regido. Em outras
palavras, o xerogel de carbono funciona como um sensibilizador de luz visivel. Este
comportamento também foi documentado em outros estudos na literatura que exploraram
matrizes carbonaceas (Moraes et al., 2019; Moraes et al., 2020; Haye et al., 2020; Dantas et al.,
2022).

A partir dos espectros da Figura 20a, os band gaps das amostras foram calculados por
meio da relagdo de Tauc (Equagdo 28). Na Figura 20b € possivel observar que foram obtidos
valores de band gap de 3,09, 3,27, 3,26 ¢ 3,23 eV para o NC, ZnO, NC/ZnO ¢ XC/NC/ZnO,
respectivamente. Foi observado que o NC exibiu um band gap de 3,09 eV, que ¢ semelhante
ao relatado na literatura (Ong et al., 2016). Nas amostras contendo ZnO, band gaps proximos
a 3,27 eV foram obtidos, o que ¢ caracteristico da fase wurtzita do 6xido (Paul ez al., 2020). A
adicdo de xerogel de carbono diminuiu ligeiramente o band gap, o que pode estar relacionado

a incorporagdo da estrutura carbonacea na estrutura do ZnO (Moraes et al., 2020).
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4.1.5 Espectro de fotoluminescéncia

Com o objetivo de compreender melhor a separacdo e recombinagdo dos pares
elétron/vacancia, bem como os processos de transferéncia eletronica entre os componentes dos
compositos sintetizados, foi realizada a andlise por espectroscopia de fotoluminescéncia (PL).

Os espectros obtidos sob excitagdo a 365 nm sdo apresentados na Figura 21.

Figura 21 - Espectro de fotoluminescéncia dos fotocatalisadores ZnO, NC/ZnO e XC/NC/ZnO
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Fonte: O autor (2025).

Nos espectros apresentados na Figura 21, é possivel observar a presenga de um pico
proximo a 400 nm, que pode estar relacionada a emissdo da banda UV do 6xido de zinco. Essa
emissdo ¢ gerada através da recombinagdo dos éxcitons livres através de processo de colisdo
éxciton-éxciton. Isso se deve a transi¢do do par doador-receptor (Saikia et al., 2015; Rasool et
al., 2020). De modo geral, intensidades menores no espectro de PL indicam uma reducao na
taxa de recombinagdo na superficie do fotocatalisador, o que pode resultar em uma maior
atividade fotocatalitica (Mancuso et al., 2021).

Dessa forma, observando os espectros da Figura 21, nota-se que a heterojun¢do do
NC/ZnO diminuiu ligeiramente a intensidade das duas bandas relacionadas ao ZnO. Isso pode
estar relacionado a transferéncia de cargas fotogeradas entre o g-C3N4 e 0 ZnO, o que dificulta
a recombinagdo das espécies eletronicas (Guan et al, 2019, Ravichandran et al., 2022). A
adicao do xerogel de carbono (XC/NC/ZnO) levou a uma diminui¢ao maior do pico localizado
em 400 nm, mostrando que a sua presenca também reduz a recombinagao eletronica. Isso esta
ligado ao sequestro pelo xerogel dos elétrons fotogerados (Moraes ef al., 2022a).

Uma vez realizadas as andlises dos materiais sintetizados, passou-se a etapa de

caracterizacdo da mistura dos corantes utilizada nos processos fotocataliticos, a fim de
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identificar seus principais picos de absor¢do na regido do UV-Vis e verificar a influéncia do pH

na mistura.

4.2 CARACTERIZACAO DA MISTURA DA SOLUCAO AQUOSA DE CORANTES

Para avaliar os fotocatalisadores sintetizados, o presente trabalho utilizou uma solugao
aquosa de uma mistura de trés corantes: preto reativo 5, preto direto 22 e vermelho direto 83
(RBS5, PD22 e VD83, respectivamente). A fim de caracterizar e identificar os comprimentos de
onda caracteristicos da mistura de corantes utilizada nos testes fotocatalitico, foi realizada a
varredura espectral do UV-Vis na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. Essa
varredura foi realizada utilizando uma mistura aquosa contendo 15 mg.L"! de cada corante, nos

3 pH estudados nos testes fotocataliticos (4, 7 € 10), conforme observado na Figura 22.

Figura 22 - Espectro de UV-Vis da solugdo contendo 15 mg.L-!' dos corantes RB5, PD22 ¢
VD83 nos pH 4,7 e 10
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Fonte: O autor (2025).

Nos espectros da mistura de corantes apresentados na Figura 22, observam-se trés picos
distintos. Dois deles estdo localizados na regido do ultravioleta, centrados em 300 e 390 nm.
De acordo com a literatura, esses picos estdo associados as bandas de transicdo m — ©* de
estruturas aromaticas, como anéis de benzeno e naftaleno presentes nas moléculas dos corantes
(Oliveira et al., 2021b; Samiee et al., 2016). O pico em 300 nm pode estar relacionado a
presenca de anéis benzénicos ligados a grupos azo, enquanto o pico em 390 nm ¢ atribuido a

anéis aromaticos substituidos por grupos sulfonato (SOs~) (Belayachi et al., 2019).
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O terceiro pico aparece na regido do visivel, centrado em 566 nm, e esta diretamente
relacionado aos grupos cromoéforos responsaveis pela coloragdo da solucdo. Esse sinal foi
utilizado como referéncia para o monitoramento da degradagao da mistura de corantes ao longo
dos ensaios fotocataliticos.

Pela analise da Figura 22 ¢ possivel verificar que a mudanca do pH ndo influenciou na
posicdo nem na intensidade dos picos caracteristicos da mistura de corantes. Isto demonstra
confiabilidade ao utilizar o decaimento do pico no comprimento de onda de 566 nm para
quantificar a concentragdo da mistura de corante independente do pH de trabalho. E possivel
observar ainda que no pH 4 ha um aumento da absorbancia na regido entre 200 e 250nm, que
pode estar ligado a presenca de ions NO3™ devido ao uso da solugcdo de acido nitrico para o
ajuste do pH da mistura (Ershov; Panich, 2018).

Ap6s identificar os picos caracteristicos da mistura de corantes realizou-se um estudo

de fotodegradagdo em reator do tipo batelada com os materiais sintetizados em suspensao.

4.3 ESTUDO EM REATOR DO TIPO BATELADA

O estudo envolvendo os fotocatalisadores individuais (ZnO e NC), o compdsito binario
(NC/ZnO) e o compdsito ternario (XC/NC/ZnO) foi conduzido com o objetivo de avaliar a
influéncia da adicdo de g-CsN4 e do xerogel de carbono ao ZnO. Os resultados referentes a
degradacao da mistura de corantes por cada um dos materiais sintetizados estao apresentados
na Figura 23.

A Figura 23 mostra que todos os materiais sintetizados apresentaram desempenho
fotocatalitico satisfatorio na degradacdo da mistura de corantes sob radiacdo solar artificial.
Dentre eles, o composito ternario XC/NC/ZnO destacou-se com excelente atividade
fotocatalitica, atingindo 97,5% de degradagdo, valor superior ao obtido com os materiais
individuais ZnO (90,8%) e NC (63,8%), assim como ao composito binario NC/ZnO (88,2%).

Por outro lado, ao observar os dados apresentados na Figura 23b, ¢ possivel perceber
uma diminui¢ao de aproximadamente 50% na eficiéncia do ZnO sob radiagdo visivel. Este
resultado pode estar ligado ao seu valor de band gap (3,27 eV) e a alta taxa de recombinagao
do observada por meio da analise de fotoluminescéncia na Figura 21. Essas caracteristicas
limitam o uso do oxido sob a radiagdo visivel, reduzindo drasticamente a eficiéncia

fotocatalitica no material (Peter et al., 2023).



Figura 23 - Atividades fotocataliticas de ZnO, NC, NC/ZnO e XC/NC/ZnO frente a degradacao da
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Ainda na Figura 23b, ¢ possivel observar também que o composto NC/ZnO exibiu

eficiéncia ligeiramente maior do que os compostos individuais ZnO e NC, o que pode ser

atribuido a reducao da taxa de recombinacao, observada na Figura 21, que indica a formagao

da heterojungdo entre os dois semicondutores. Esse efeito também foi relatado por outros

autores que estudaram a juncdo do ZnO com o g-C3Ny4 (Thirugnanam et al., 2024; Wang et al.,

2024).

Além disso, observa-se que a adi¢dao do xerogel de carbono melhorou significativamente

a eficiéncia de degradagdo no espectro visivel, atingindo uma taxa de degradacao de quase 70%.
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Isso indica que a jun¢do formada entre os semicondutores e a matriz carbonacea facilitam a
transferéncia de elétrons, promovendo a degradacdo da mistura mais eficientemente sob
radiacdo (Sousa ef al, 2020). Este resultado pode ser corroborado com os resultados
apresentados na Figura 21 (item 4.1.5), que mostra uma redugdo significativa na recombinagao
no composto ternario.

Essa melhoria na atividade fotocatalitica com a adicdo do xerogel também pode ser
atribuida ao aumento da area de superficie apds sua incorporagdo. Os resultados apresentados
na Figura 23b também sdo consistentes com os comportamentos observados nos espectros de
absor¢do obtidos por reflectancia difusa (Figura 20, apresentada no item 4.1.4). Com base
nesses resultados, o composto terndrio XC/NC/ZnO foi escolhido para revestir estruturas
monoliticas de latdo.

Antes do recobrimento das estruturas, foi realizado o estudo das espécies participantes
da fotodegradagdo utilizando o heterocomposto XC/NC/ZnO, por meio de reacdes com

sequestrantes.

4.4 AVALIACAO DAS ESPECIES ENVOLVIDAS NA REACAO FOTOCATALITICA POR
MEIO DE REACOES DE CAPTURA (TESTE SCAVENGER)

Para investigar as espécies reativas que sao responsaveis pela degradacdo dos corantes,
foram realizados testes com diferentes sequestrantes, a saber: acido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA), alcool isopropilico (IPA), AgNO3 e benzoquinona (BQ), para inibigdo das espécies:
lacuna, radical hidroxila, elétron e radical superdxido, respectivamente. Os testes foram
realizados em reator do tipo batelada sob radiacdo visivel utilizando as condi¢des experimentais
do topico 4.3. Os resultados dos testes sdo apresentados na Figura 24.

Os resultados apresentados na Figura 24 revelam que a adicdo do sequestrante BQ
suprimiu o desempenho fotocatalitico do composto XC/NC/ZnO, reduzindo a eficiéncia em
mais da metade. Esses resultados indicam que o radical superoxido desempenha um papel
fundamental no processo de degradacao utilizando o XC/NC/ZnO (Govindasamy et al., 2022).

A dependéncia do radical superdxido pode estar ligada as propriedades elétricas e
morfologicas da estrutura carbondcea, que facilita a formacao da espécie. Isso € consistente
com outros trabalhos da literatura que desenvolveram compdsitos semicondutores/estrutura
carbonécea (Monteagudo et al., 2020; Chen et al., 2021; Moraes et al., 2022b). Segundo Moraes
e colaboradores (2022b), o resultado pode ser atribuido ao aumento da adsor¢ao de oxigénio, a

modificacao da estrutura de bandas na heterojuncao e a facilitacdo da transferéncia de carga.
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Figura 24 — Efeito dos diferentes sequestrantes (EDTA, IPA, AgNO3 e BQ) na degradacdo da mistura de
corantes em reator batelada. Condigdes: fotocatalisador - XC/NC/ZnO, me, = 0,05 g, V =100 mL, pH 7, tempo
de reagdo de 1 h e 30 min, radiacdo - visivel
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E observado na Figura 24 que a adi¢do do AgNOs reduz ligeiramente a degradagdo
(64,6%). Isso sugere que os elétrons fotogerados participam do processo, mas com menor
influéncia direta na fotodegradacdao. Porém, os elétrons sdo essenciais para a formacao dos
radicais peroxidos. O resultado encontrado pode estar relacionado ao fato do AgNOs ser
sensivel a presenca de luz, formando prata metalica (Ag®) e outros produtos. O metal por sua
vez pode ter sido incorporado na superficie do composito ternario, funcionando como um
receptor de elétrons, o que ajudou na separagao de carga e consequentemente na fotodegradacao
da mistura de corantes (Portillo-Cortez et al., 2024).

As adi¢cdes do EDTA e do IPA resultaram em pequenas redugdes na degradagdo, sendo
obtidas eficiéncias iguais a 52,2 e 53,0%, respectivamente. Esse resultado sugere que as lacunas
e os radicais hidroxilas ndo sdo as principais espécies, mas contribuem para a degradacao. As
lacunas podem promover a geragdo de outras espécies oxidantes e o radical hidroxila por ser
uma espécie fortemente oxidante, sua participagdo era esperada (Khan er al, 2023;
Govindasamy et al., 2022).

Com os resultados encontrado, considerando os valores de band gap calculados
anteriormente e os valores de banda encontrados na literatura para o ZnO e o g-C3N4, pode-se
sugerir um mecanismo de degradacdo dos corantes utilizando o composito ternario
XC/NC/ZnO. A Figura 25 apresenta um diagrama do possivel mecanismo de transferéncia de

carga na superficie do fotocatalisador.
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Figura 25 - Diagrama esquematico do possivel mecanismo de transferéncia de carga na superficie da
heteroestrutura XC/NC/ZnO
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Fonte: O autor (2025)

Como pode ser visto na Figura 25, ao serem irradiados os elétrons da banda de valéncia
(BV) do ZnO migram para sua banda de condu¢do (BC). Como consequéncia hé a formagao
de lacunas na BV do ZnO que funcionam como sitios ativos para a producao dos radicais "OH,
espécies que ajudam na degradagdo da mistura de corantes (Kalisamy et al., 2022).

Os elétrons fotoexcitados da BC do ZnO recombinam com as vacéancias da BV do g-
C3Na. Esses elétrons sao excitados pela irradiagdao e migram para a BC do g-C3Ns, onde reduzem
o oxigénio adsorvido na superficie em radicais superoxidos, a principal espécie na reacao de
degradacao das moléculas de corante (Neena et al., 2020). Os elétrons livres podem ainda ser
transferidos para o xerogel de carbono, que atua como reservatorio de e, além de ajudar na
adsor¢do do O e das moléculas de corantes na superficie do fotocatalisador (Moraes et al.,
2022b).

Depois de sugerir o possivel mecanismo de degradagdo utilizando o heterocomposto,
estudou-se a formulagdo da suspensdo para o recobrimento das estruturas de latdo, a fim de

obter filmes estaveis e homogéneos na superficie do latdo
4.5 CARACTERIZACAO E OTIMIZACAO DA SUSPENSAO FOTOCATALITICA

Nas secdes anteriores, foram apresentadas as caracterizacdes e a avaliagcdo da atividade
fotocatalitica dos materiais sintetizados na forma de pd. Os resultados evidenciaram a

importancia da adicdo de g-CsNa e do xerogel de carbono ao ZnO, sendo o composito ternario
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XC/NC/ZnO aquele que apresentou as melhores propriedades e desempenho na degradagdo da
mistura de corantes. Com base nesse desempenho, esse material foi selecionado para as etapas
subsequentes da pesquisa. Para sua imobilizag¢ao na superficie do latdo, formular uma suspensao
estavel com propriedades reoldgicas adequadas foi fundamental para garantir uma boa
homogeneidade e aderéncia dos filmes. Assim, esta se¢do apresenta os resultados obtidos
quanto a preparagdo, caracterizacdo e otimizacdo das suspensdes para o recobrimento dos
monolitos.

De acordo com Echave, Sanz e Montes (2014), para obter suspensdes estaveis que
proporcionem recobrimentos uniformes e homogéneos, algumas propriedades precisam ser
consideradas como o pH, tamanho da particula e sua viscosidade. Diante disso, previamente a
preparagao das suspensdes, o composto XC/NC/ZnO foi submetido a analise do seu potencial
zeta e tamanho de particula. Uma vez preparadas as suspensdes, foram avaliadas suas
viscosidades e analisada a aderéncia de seus respectivos filmes na superficie do latdo calcinado,
seguindo os procedimentos descritos nos itens 3.6.10 e 3.6.11, respectivamente.

Entre os fatores que influenciam a estabilidade de uma suspensao, destaca-se o pH, uma
vez que ele afeta diretamente as forgas de repulsdo eletrostatica entre as particulas dispersas,
resultando na formagdo de um potencial elétrico na interface s6lido-liquido. Esse potencial,
conhecido como potencial zeta, pode ser determinado experimentalmente e serve como
indicador da estabilidade coloidal do sistema. Nesse contexto, a analise do potencial zeta do
composito XC/NC/ZnO foi realizada em diferentes valores de pH, e os resultados obtidos sao

apresentados na Figura 26.

Figura 26 - Potencial Zeta do composto ternario XC/NC/ZnO
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A andlise da Figura 26 revela que o ponto isoelétrico, ou ponto de carga zero (PCZ), do
composto esta em torno do pH 6. Isto significa que proximo deste pH a superficie do material
nao apresenta excesso de cargas, consequentemente ha uma maior aglomeracao das particulas
(Xu, Chen, 2023). De acordo com a literatura, as suspensdes apresentam maior estabilidade em
pH diferente do PCZ, e quando apresentam potenciais zeta superiores a +30 mV ou inferiores
a-30 mV (Bi et al., 2022; Zareei; Yoozbashizadeh, Hosseini, 2019).

Dessa forma, notou-se que valores de pH acima de 6 podem proporcionar maior
estabilidade das suspensdes preparadas com o composto ternario XC/NC/ZnO, devido a maior
repulsdo entre as particulas. Outro fator que afeta a estabilidade de suspensodes fotocataliticas
utilizadas em revestimentos ¢ o tamanho de particulas do solido. Diante disso, o tamanho de
particula do composto ternario XC/NC/ZnO foi mensurado e sua distribui¢cdo ¢ apresentada na

Figura 27.

Figura 27 — Distribui¢do do tamanho de particula do XC/NC/ZnO
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Fonte: O autor (2025).

Verifica-se na distribui¢ao da Figura 27 que o tamanho das particulas do XC/NC/ZnO
esta compreendido entre 1 e 10 pum, apresentando um tamanho médio (D453) de 5,36 um. Esse
tamanho médio representa o didmetro de uma esfera equivalente com volume igual ao volume
médio das particulas medidas. Segundo a literatura, suspensoes estaveis e revestimentos mais
aderentes sdo obtidos com tamanhos de particulas inferiores a 10 um (Belzunce; Caduts; Duran,
2019; Cleyn; Holm; Va Mooter, 2021). Desta forma, o tamanho das particulas do XC/NC/ZnO
¢ adequado para obter uma suspensao estavel, com pouca sedimentagdo de soélidos.

Uma caracteristica importante na estabilidade da suspensdo ¢ a sua viscosidade. Esse
fator pode influenciar na homogeneidade e na aderéncia dos filmes, assim como o niimero de

recobrimentos necessarios para alcancgar a massa desejada na superficie do substrato. De modo
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geral, uma viscosidade muito baixa resulta em recobrimentos mais homogéneos e aderentes,
porém sdo requeridos um nimero maior de recobrimentos para atingir a massa desejada. Por
outro lado, uma suspensao muito viscosa, pode favorecer a obstru¢ao dos canais dos monolitos
(Echave; Sanz; Montes, 2014).

Logo, a suspensdo deve apresentar uma viscosidade ideal para garantir filmes estaveis
com o menor nimero de recobrimentos possiveis. Diante disso, as viscosidades a 3600 s™!' das
suspensoes SUSP1, SUSP2 e SUSP3 foram avaliadas, assim como a quantidade de
recobrimentos necessarios para alcangar a massa desejada (100 mg) e a aderéncia dos seus
respectivos filmes na superficie de monolitos de latdo com 1,6 cm de diametro. Os resultados

obtidos encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 — Propriedades de revestimento das suspensoes 1, 2 ¢ 3 (SUSP1, SUSP2 e SUSP3):
Viscosidade a 3600 s, nimero de recobrimentos necesséario para obter a massa desejada (100mg) e aderéncia
dos filmes na superficie do latdo

% de Viscosidade N° de Aderéncia
Suspensao pH
Solidos (mPa.s) recobrimentos (%)
SUSP1 7 10 7,0 12 90,1%
SUSP2 9 10 8,3 15 92,5%
SUSP3 9 20 9,3 7 90,4%

Fonte: O autor (2025).

Pela analise da Tabela 11 ¢ possivel observar que o aumento do pH da suspensado de 7
para 9, fixando o percentual de so6lidos, resultou na elevagdo da sua viscosidade de 7,0 mPa.s
(SUSP1) para 8,3 mPa.S (SUSP2). Isso pode estar relacionado com o ponto de carga zero do
composto ternario, visto que ao elevar o pH ha alteragdo na sua carga superficial, aumentando
a repulsdo entre as particulas (He et al, 2020). Esse aumento na viscosidade também ¢
observado quando se tem uma maior quantidade de sélidos, ou seja, quando se passa de 10 para
20%, atingindo um valor de 9,3 mPa.s (SUSP3). Isso pode ser atribuido a maior interagao fisica
entre as particulas, levando ao aumento do atrito interno e da resisténcia reoldgica efetiva
(Mangesana et al., 2008; Yang et al., 2024).

Observa-se que foram obtidos valores de viscosidade entre 7,0 € 9,5 mPa.s para as trés
suspensdes. De acordo com Pérez-Miqueo, Sanz e Montes (2022) valores de viscosidade que
facilitam os recobrimentos homogéneos por meio da técnica de washcoating, usualmente,
variam entre 5 e 30 mPas (para cisalhamento de 3600 s™'). Dessa forma, nota-se que as trés

suspensoes estudadas apresentaram viscosidades dentro da faixa esperada pela literatura. Para
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obter este resultado partiu-se de formulagdes pré-estabelecidas pelo grupo de pesquisa em
outros trabalhos (Ribeiro et al., 2020; Silva et al., 2022a, 2022b; Oliveira et al., 2025).

Ainda na Tabela 11, € possivel observar o nimero de recobrimentos necessarios para
imobilizar 100 mg do composto na superficie do latdo utilizando cada uma das suspensdes.
Nota-se que ao utilizar as SUSP1 e SUSP2 foram necessarios 12 e 15 recobrimentos,
respectivamente. Ao utilizar a SUSP3 ¢ observado que o nimero de recobrimentos € reduzido
para 7, aproximadamente a metade. Isso se da devido a maior quantidade de sélidos presente
na SUSP3.

Na Tabela 11 também sdo apresentadas as aderéncias dos filmes obtidos com as
suspensdes. Observa-se que em todos os casos foram obtidos filmes com aderéncia superiores
a 90%. Pode-se perceber uma ligeira melhora na aderéncia ao alterar o pH de 7 (SUSP1) para
9 (SUSP2), o que pode estar relacionado a melhor dispersdo das particulas em pH 9, devido ao
maior potencial zeta observado. Ao aumentar o conteudo so6lido para 20% (SUSP3) observa-se
que hd uma pequena queda na aderéncia, porém ela ¢ compensada pelo menor nimero de
recobrimentos necessarios para atingir a massa, reduzindo assim os custos com impregnacao.
Diante disso, a SUSP3 foi escolhida para dar continuidade ao trabalho.

A ultima etapa para obtencao de filmes fotocataliticos consiste no tratamento térmico,
que tem como objetivo a remog¢ao dos aditivos organicos, sem alteracdo das caracteristicas
fisico-quimicas do fotocatalisador. A fim de avaliar a estabilidade térmica da suspensdo, foram
realizadas as andlises termogravimétricas da SUSP3 seca e de seus componentes isolados
(XC/NC/ZnO; Nyacol de ZnO e PVA). Os resultados sdo apresentados na Figura 28.

Ao analisar a Figura 28, observa-se que o composto XC/NC/ZnO ndo apresenta perdas
de massa significativas em temperaturas acima de 600 °C. Isso indica que o composto com
xerogel apresenta estabilidade térmica ao ser aquecido até a esta temperatura, como observado
em outros trabalhos que utilizaram xerogel (Li ef al., 2016; Wang et al., 2023b). Os resultados
mostram que o composto ternario ndo ¢ degradado ou modificado durante a calcinagdo apos o
recobrimento das estruturas monoliticas a 490 °C.

A analise termogravimétrica do PVA (Figura 28b) revela que o composto organico sofre
uma pequena perda de massa (4,26%) antes de 200 °C, que pode estar relacionada a
volatilizagdo de 4gua livre e ligada. Além disso, sdo observadas perdas de mais de 72% na faixa
de temperatura de 250 a 390 °C e 16% entre 390 e 540 °C, que estdo ligadas a decomposicao
do PVA (Hong et al., 2018). Isso revela que o PVA presente na suspensdo ao ser calcinado apos
o recobrimento ¢ eliminado quase que por completo, o que favorece a aderéncia do filme a

superficie do latao.
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Figura 28 — Anélise termogravimétrica dos componentes da suspensado fotocatalitica: a) XC/NC/ZnO; b)PVA;
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Fonte: O autor (2025).

A Figura 28c mostra a andlise do Nyacol com NPs de ZnO, em que se observa uma
pequena perda antes de 200 °C relacionada a agua adsorvida na amostra. As perdas que
acontecem entre 300 e 550 °C, como também entre 550 e 750 °C, podem estar relacionadas a
decomposi¢do da parte organica presente na suspensdo da Nyacol. Visto que, segundo
fabricante a suspensao ¢ composta por agua, NPs de 6xido de zinco e polimero.

Por fim, na Figura 28d a andlise da SUSP3 seca revela uma pequena perda de massa até
180 °C que pode estar relacionada a volatilizacdo da dgua adsorvida. Sao notadas também
perdas de 180 a 350°C, de 350° a 520 °C que podem estar ligadas a decomposi¢ao do PVA e do
polimero presente no Nyacol. Essas perdas estdo em concordancia com as analises dos
componentes isolados nas Figuras 28b e 28c. Além delas, também ¢ observada uma perda de
4,34% na faixa de temperatura entre 550 e 800°C que pode estar relacionada a decomposi¢ao
do composto ternario XC/NC/ZnO, como observado na andlise do composto ternario (Figura
28a).

Diante disto, a analise termogravimétrica mostrou que a SUSP3 pode ser utilizada para

o recobrimento dos mondlitos de latdo. Nela, o tratamento térmico a 490 °C ap6s o recobrimento
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das estruturas ¢ suficiente para eliminar o PVA e o polimero presente no Nyacol, melhorando
a aderéncia do filme fotocatalitico na superficie do latdo. Além disso, até estd temperatura o

composto ternario XC/NC/ZnO apresenta-se estavel termicamente, nao sofrendo

decomposicao.

A SUSP3 foi seca a 120°C por 24 h, e parte do p6 obtido foi calcinado a 490°C por 4 h
com rampa de 10°C.min"!, mesma condic¢io de calcinagdo dos monolitos de latdo recobertos.
Com os pos obtidos foram realizadas as analises estruturais e de DRX. Os difratogramas da

suspensdo (SUSP3) seca e calcinada, sdo apresentados na Figura 29.

Figura 29 — Difratogramas da suspensdo (SUSP3) seca ¢ calcinada
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Fonte: O autor (2025).

Nos difratogramas das suspensdes apresentados na Figura 29, nota-se a presenca dos
picos relacionados a fase hexagonal wurtzita do ZnO, observados no composto XC/NC/ZnO.
Ao comparar os difratogramas da SUSP3 com o do XC/NC/ZnO, pode-se perceber que nao ha
diferencas significativas entre os picos, indicando que a adi¢cdo dos aditivos assim como a

calcinagdo ndo alterou as estruturas cristalinas do fotocatalisador.

Na Figura 30 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N> (graficos

externos) e a distribuicao do tamanho dos poros (graficos internos) da suspensao (SUSP3) seca

e calcinada.
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Figura 30 — Isotermas de adsor¢ao-dessorcdo de N (graficos externos) e distribui¢do do tamanho de
poro (graficos internos) da SUSP3 seca e calcinada
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Ao observar as isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N> apresentadas na Figura 30 e
compara-las com a classificagdo da Unido Internacional de quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
nota-se que todas podem ser classificadas como isotermas do tipo IV e apresentam histereses
do tipo H3 (Rahman et al., 2021).

Com base nos dados das isotermas de adsorcdo e dessor¢do da Figura 30, foram
determinadas as propriedades texturais dos materiais, cujos resultados estdo apresentados na

Tabela 12. As areas superficiais pelo método de BET, o tamanho médio € o volume total de

poros pelo método de BJH.

Tabela 12 - Parametros texturais obtidos para a suspensio seca e calcinada
Area superficial DiAmetro de poro  Volume de poro

Amostra

(mxg™) (nm) (em.g™)
SUSP3 seca 11 30,8 0,077
SUSP3 calcinada 23 21,7 0,096

Fonte: O autor (2025).

Com os dados apresentados na Tabela 12 ¢ possivel notar que ao preparar a suspensao
com o composto ternario (SUSP3 seca), ha uma redug¢io na 4rea superficial 24 m2.g™! (Tabela
12, item 4.1.3) para 11 m2.g"'. Essa reducio pode estar ligada a presenca dos aditivos

adicionados na sua preparacdo, PVA e na suspensdo de NP ZnO. Efeito semelhante foi
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observado em trabalho anterior de Silva e seus colaboradores (2022b), ao prepararem uma
suspensao de TiOz P25 contendo PVA como aditivo.

Observa-se que apos calcinagao da suspensao (SUSP3 calcinada) foi obtida uma érea
superficial de 23 m2.g™!, proxima a do composto ternario (XC/NC/ZnO). Isso indica que os
aditivos organicos presentes na formulagdo da suspensio sdo eliminados durante o tratamento
térmico apds o recobrimento dos monolitos. A eliminagao pode ser confirmada também por
meio da analise termogravimétrica, apresentada na Figura 28.

Depois de estabelecer a melhor formulacao da suspensdo e concluir sua caracterizagao,

os diferentes monolitos utilizados no trabalho foram construidos e recobertos

4.6 CARACTERISTICAS DOS MONOLITOS DE LATAO

Os sistemas monoliticos de chapa de latdo utilizados na avalia¢do fotocatalitica foram
construidos com diametro de 2,5 cm, altura de 3,0 cm e diferentes aberturas de canais (A30-
R4, A30-R3, A30-R2 e A30-R1). Para avaliar a influéncia da altura do monélito foram
construidos mondlitos com abertura R4 com alturas de 1,5 cm (A15-R4); 3,0 cm (A30-R4) e
4,5 cm (A45-R4). As suas caracteristicas estruturais sdo apresentadas na Tabela 13.

Na Tabela 14 estdo apresentadas as caracteristicas estruturais dos monolitos de malha.
Para efeito de comparagdo foram construidos monolitos com abertura R4, 2,5 cm de diametro
e 3,0 de altura, utilizando malhas com diferentes aberturas (M40, M60 ¢ M80). Os parametros
geométricos dos monodlitos de latdo apresentados nas Tabelas 13 e 14 foram determinados como
descrito no item 3.5.1.

Ao analisar os dados das Tabelas 13 e 14, pode-se verificar que os mondlitos apresentam
areas superficiais elevadas, e ocupam um pequeno volume. Isso ¢ benéfico para uma futura
aplicagcdo do processo em escala industrial, € pode ser considerada uma vantagem frente aos
tratamentos convencionais, uma vez que estes geralmente necessitam de grandes areas para sua
implementagdo (Gomides et al., 2023).

Os resultados apresentados nas Tabelas 13 e 14 mostram que foram obtidas estruturas
com areas superficiais que variam de 175 a 1004 cm?. Ao comparar-se os monolitos com a
mesma abertura de canal construidos com os dois tipos de substrato, observa-se que os de malha
apresentam uma area inferior, devido aos espagos vazios presentes nelas. E possivel notar
também que os monolitos construidos com a malha M80, por apresentar aberturas menores,

possuem uma area superficial maior quando comparados com os da malha M40 e M60.



111

Com estas superficies, ¢ possivel imobilizar uma grande quantidade de fotocatalisador
na superficie das estruturas, chegando a mais de 2 g com o mondlito de chapa com abertura de
canal R1. Além disso, o uso dos monolitos permite aumentar a quantidade de focatalisador
imobilizado, mantendo a espessura da camada sem alteragdes, o que € benéfico para o processo
fotocatalitico. Como exemplo, quando se mantem a relagdo massa/area em 2 mg.cm™ e altera-
se a abertura do canal de R4 para R1 nos dois tipos de substrato, ha um aumento significativo

na massa imobilizada.

Tabela 13 — Caracteristicas estruturais dos mondlitos de chapa de latdo

Parametros
Al15- A30- Ad45-
A30-R3 A30-R2 A30-R1
R4 R4 R4
Diametro (cm) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Altura (cm) 1,5 3,0 4,5 3,0 3,0 3,0
Area superficial
' 175,0 440,0 525,0 529,0 897,0 1004,0
geomeétrica, As (cm?)

Fragao vazia (g) 0,84 0,84 0,84 0,81 0,69 0,65
Volume total, V¢ (cm?) 7,4 14,7 22,1 14,7 14,7 14,7
Volume dos canais, V.

6,2 12,3 18,6 11,9 10,1 9,6
(cm’)
As/Vt (cm2.cm™) 23,7 29,9 23,8 36,0 61,0 68,3
As/Vc (cm?.cm™) 28,2 358 282 44,5 88,8 104,6
Diametro hidraulico
1077 1077 1077 862 441 367
(um)
Luz passante (%) 9,0 8,0 1,0 5,2 2,6 2,8
Relacao
massica
Massa (mg.cm?)
depositada 1,0 - 440,0 - - - -
(mg) 2,0 350,0 880,0 1050,0 1058,0 1794,0 2008,0
3,0 - 1320,0 - - - -
Aderéncia (%) - 90,4 - 99,5 87,4 87,6

Fonte: O autor (2025).
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Tabela 14 — Caracteristicas estruturais dos monolitos construidos com diferentes aberturas de malha de

latdo

Parametros
M40-R4 M60-R4 MS80-R4 MS80-R3 MS80-R2 MS80-R1
Diametro (cm) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Altura (cm) 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Area superficial
‘ 273 374 447 576 852 955
geométrica, As (cm?)
Fragdo vazia (¢) 0,93 0,89 0,88 0,86 0,86 0,83
Volume total, V¢ (cm?) 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
Diametro hidraulico
2006 1401 1160 879 594 511
(nm)
Luz passante (%) 1,7 1,0 1,0 1,0 0,5 0,3
Massa depositada (mg)
546 748 894 1152 1704 1910
(Relagdo: 2,0 mg.cm™)
Aderéncia (%) 88,5 94.4 96,8 88,03 98.9 98,9

Fonte: O autor (2025).

Observa-se ainda que foram obtidos monolitos com didmetros hidraulicos que variam
de 367 a 2006 um. Nas Tabelas 13 e 14 também sdo apresentados os resultados dos testes de
aderéncia para as estruturas recobertas com 100 mg do XC/NC/ZnO. E possivel notar que os
filmes apresentaram boas aderéncias, superiores a 87%. Isso pode ser justificado, pela formagao
dos whiskers de ZnO na superficie do latdo calcinado, que ajuda na sua rugosidade e favorece
a fixag¢do do filme. Outro fator que pode ter influenciado na aderéncia ¢ a utilizacao do nyacol
de nanoparticulas de ZnO como aditivo na suspensdo de recobrimento, que ajuda na interacao
do composto ternario com o ZnO presente na superficie do latdo calcinado (Pérez-Miqueo;
Sanz; Montes, 2022).

Nota-se uma leve redu¢ao na aderéncia ao aumentar a densidade dos canais dos

monolitos de chapa. Esse comportamento ndo ¢ o esperado pelo encontrado na literatura
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(Brussino et al., 2018), porém pode ser justificado pelo aumento da area superficial e a
utilizacdo de uma massa padrao para todas as aberturas de canal (100 mg). Isso resulta em
filmes heterogéneos na superficie do latdo, devido a baixa quantidade de recobrimento
necessaria para atingir a massa, por exemplo, em monolitos R1 foi necessario apenas 1
recobrimento.

Nos monolitos de malha a densidade dos canais ndo influencia tdo intensamente na
aderéncia do filme como a abertura das malhas. Observa-se que utilizando monolitos de malhas
mais abertas (M40) foram obtidas aderéncias em torno de 88%, enquanto as aberturas menores
(M80) apresentaram aderéncias maiores que 96%. Isso deve ser devido a menor area superficial
lateral das malhas M40, indicando uma espessura maior da camada do fotocatalitica depositada.

Para avaliar a reprodutibilidade da técnica de washcoating no recobrimento dos
mondlitos de latdo, realizou-se o acompanhamento do ganho de massa apos cada recobrimento,
bem como a massa final ap6s a calcinac¢ao a 490°C por 2 h, para mondlitos de chapa R4 com 3
cm de altura recobertos com a razio méssica de 2,0 mg.cm™ de XC/NC/ZnO. Na Figura 31 ¢

apresentada a evolucdao do ganho de massa.

Figura 31 - Massa de catalisador aderida aos monolitos de latdo apds cada
recobrimento em mondlitos A30-R4
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Fonte: O autor (2025).

Pela analise da Figura 31, observa-se que com a técnica de washcoating foi possivel
obter uma imobilizagdo linear do catalisador sob a superficie dos monolitos de latdo, com um
ganho de massa médio de aproximadamente 72 mg ap6s cada recobrimento. Além disso, a

técnica apresentou boa reprodutibilidade sendo obtidas massas préximas ao final de 13
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recobrimentos. Apoés a calcinacao a 490 °C na presenca do fluxo de N> ¢ observada uma perda
média de 55 mg.

A fim de verificar a fixacdo dos filmes fotocataliticos obtidos pela técnica
whashcoating, foi realizado o teste de aderéncia, utilizando o proprio sistema fotocatalitico com
passagem de 4gua em uma vazdo de 20 L.h!' (5 vezes maior que a utilizada no processo
fotocatalitico), por 24 h. Os testes foram realizados em duplicata com os monolitos de chapa
R4 recobertos com o catalisador XC/NC/ZnO com uma relacdo méssica de 2 mg.cm™. No teste
foi obtida uma aderéncia de 94,7%, indicando uma boa adesao do filme a superficie do latao,
mesmo utilizando uma maior quantidade de XC/NC/ZnO.

ApOs a preparagdo das estruturas recobertas com o composito ternario, os filmes
fotocataliticos obtidos pela técnica de washcoating na superficie dos substratos de latdo foram

caracterizados.

47 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DO LATAO E DOS FILMES
FOTOCATALITICOS

Outro fator que influencia na qualidade do recobrimento dos sistemas estruturados ¢ a
rugosidade da superficie. Com ela ¢ possivel aumentar o contato entre o material catalitico e o
substrato metalico, resultando a uma aderéncia maior. Uma forma de aumentar a rugosidade do
latdo € por meio do tratamento térmico, como visto em trabalhos anteriores (Mohammadzadeh
et al., 2020; Silva et al., 2022a; 2022b; Oliveira et al., 2021a).

A fim de verificar a rugosidade dos mondlitos de latdo apds o tratamento térmico, foi
realizada analise de microscopia eletronica de varredura de sua superficie antes e apos
calcinagdo a 500 °C por 8 h. As Figuras 32 e 33 mostram as imagens de MEV da superficie dos
monolitos de chapa e de malha M60, respectivamente, antes e depois do tratamento térmico.

Nas Figuras 32a e 33a ¢ possivel observar a superficie do latdo sem tratamento térmico
em forma de chapa e malha, respectivamente. As imagens de MEV revelam superficies lisas
com algumas ranhuras nos dois tipos de substrato. Essas falhas podem estar ligadas ao uso da
esponja durante o processo de limpeza do substrato. A analise de EDS presente na Figura 32a
confirmou que a composi¢ao do latdo esta de acordo com as especificacdes do fabricante,

apresentando uma composicao de aproximadamente 72,8% de cobre e 27,2% de Zn.
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Figura 32 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e dispersdo de energia (EDS) da superficie
do latdo nos mondlitos de chapa: a) sem tratamento térmico e b) calcinado.
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Fonte: O autor (2025).

Figura 33 — Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie do latdo nos mondlitos de
malha: a) sem tratamento térmico e b) calcinado
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Fonte: O autor (2025).

Apos a calcinagao (Figuras 32b e 33b), ¢ observada a formacao de whiskers de ZnO, o
que estd de acordo com o observado em estudos anteriores (Silva et al., 2022a; 2022b; Oliveira
et al, 2021a). A quantidade de oxido formada foi calculada pela diferenca da massa dos
substratos antes e depois do tratamento térmico, obtendo uma diferenga média de 20 mg para
ambos os tipos. Considerando as areas de 215 e 160 cm? (para mondlitos com diametro de 1,6
cm), foram obtidas relagdes massa/area de 0,125 e 0,090 mg.cm™, para os mondlitos de chapa
e malha, respectivamente. Dessa forma, a formagdo ¢ mais atenuada na superficie da malha.

Isso se d4 devido a maior 4rea exposta ao tratamento térmico em seus fios.
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O EDS apresentado na Figura 32b revela que apds a calcinagdo, a superficie do latdo
apresentou uma maior porcentagem de Zn. Isso pode estar relacionado com a temperatura de
Tamman dos dois elementos. Nessa temperatura os atomos ou moléculas do solido adquirem
energia suficiente para sua mobilidade e reatividade (Olivera et al., 2021a). Ela ¢ dada pela
metade do ponto de fusdo dos metais (419,5 °C e 1085,0 °C para o Zn e Cu, respectivamente).

Sendo assim, os 4&tomos de Zn apresentam maior mobilidade durante a calcinagdo a 500
°C, e consequentemente possuem maior reatividade com o oxigénio do meio. Além disso de
acordo com Chou et al., (2017) o oxigénio apresenta maior afinidade com o Zn, formando o
ZnO. Isso justifica o fato de ndo ter sido observado a formagdo do CuO apds o tratamento
térmico, mesmo a liga de latdo apresentando uma porcentagem inicial de Cu maior.

Como pode ser observado nas imagens de MEV das Figuras 32b e 33b, esses 0xidos
aumentam a rugosidade da superficie do latdo, resultando em uma maior interagdo fisica entre
fotocatalisador e substrato. A presenca desses whiskers também pode contribuir para aumentar
a afinidade quimica do composto ternario (XC/NC/ZnO) com a superficie do latdo, devido a
presenca do ZnO. Ambos os fatores colaboram para o aumento da aderéncia do filme
fotocatalitico.

A fim de analisar a aderéncia do filme de whiskers formados com o tratamento térmico,
os mondlitos calcinados foram submetidos ao teste de aderéncia. Foram observadas aderéncias
acima de 97% para ambos os tipos de substrato. Isso revela que os 6xidos formados estdo bem
fixos na superficie do latdo e ndo ha desprendimento significativo ZnO na etapa de
recobrimento das estruturas ou durante as reagoes fotocatalitica.

Para estudo da qualidade dos filmes fotocataliticos, as estruturas foram entdo recobertas
com a SUSP3. Os monolitos de chapa foram recobertos com as relagdes massicas de 1; 2 e 3
mg.cm’!. Os resultados de MEV e EDS sio apresentados na Figura 34.

Na imagem de MEV da amostra da chapa de latio recoberto com 1 mg.cm™ (Figura
34a), observa-se que esta relagdo massica foi insuficiente para cobrir completamente a
superficie do latdo, sdo verificados espacos ndo recobertos perceptiveis no filme fotocatalitico,
sendo possivel ver a superficie do latao calcinado. As MEV das Figuras 34b e 34c, mostram
que ao utilizar as razdes de massa de 2 e 3 mg.cm™, toda a superficie do latdo é recoberta. Ao
utilizar a razio de 2 mg.cm™ ¢ observado que o filme formado é homogéneo e bem distribuido,

enquanto com 3 mg.cm™, observa-se a formagio de aglomerados de catalisador.
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Figuras 34 - Resultados de MEV/EDS para superficies do latdo calcinado revestidas com XC/NC/ZnO em
relagdes massicas de: a) 1 mg.cm?, b) 2 mg.cm™e 3 mg.cm™
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Fonte: O autor (2025).

A fim de avaliar a homogeneidade dos filmes sob as malhas de diferentes aberturas, os
mondlitos de malha foram recobertos com 2 mg.cm™ e foram avaliados por MEV. As imagens
das superficies recobertas estao apresentadas na Figura 35.

Figuras 35 — Imagens de MEV para superficies das malhas de latdo calcinado revestidas com 2 mg.cm™ de
XC/NC/ZnO: a) M40, b) M60 e ¢) M80

TM3030PIus0197 2024/09/19 _16:55 NMU 1mm_ TM3030Plus0189 2024/09/19__16:41 NMU 1mm  TM3030Plus0181 2024/09/19 _16:23 NMU
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TM3030PIus0196 2024/09/19  16:54 NMU 300 um  TM3030PIus0188 2024/09/19  16:39 NMU 300 ym  TM3030Plus0180 2024/09/19  16:22 NMU 300 um

Fonte: O autor (2025).
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Ao observar as imagens de MEV apresentados na Figura 35, nota-se que as superficies
das malhas foram totalmente recobertas independente de sua abertura. E notdrio também que
suas aberturas ndo sao obstruidas apos o recobrimento. Sao observados filmes moderadamente
homogéneos com acumulo de fotocatalisador em algumas regides, principalmente nas
intersecdes dos fios das malhas. De acordo com Trindade e seus colaboradores (2018), esse tipo
de acamulo ¢ caracteristico de revestimentos sobre superficies com cantos e bordas, obtidos
pela técnica de washcoating.

A estrutura cristalina da superficie do latdo sem tratamento térmico (Latdo ST),
calcinado sem recobrimento (Latdo SR) e calcinado recoberto com 2 mg.cm™ do composto

XC/NC/ZnO (Latao REC), foi avaliada por meio da andlise de DRX. Os difratogramas obtidos

sdo apresentados na Figura 36.

Figura 36 — Difratogramas da superficie do latdo sem tratamento térmico (Latdo ST), latdo calcinado
sem recobrimento (Latdo SR) e latdo calcinado recoberto com 2 mg.cm™ do composto XC/NC/ZnO
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Fonte: O autor (2025).

Ao observar o difratograma do latdo sem tratamento térmico na Figura 36, percebe-se a
presenga de picos com difragdes 20 em 42,6°, 49,4° e 72,4°, correspondentes aos planos
cristalinos (12 0) (02 0) e (0 0 2), respectivamente. Esses picos estao relacionados a liga Zn/Cu,
de acordo com a ficha cristalografica de n® 240665 do ICSD.

Na amostra do latdo calcinado a 500 °C sem recobrimento (Latdo SR) ¢é possivel
observar a presenca de picos relacionados com a fase wurtzita do ZnO. A presenga desses picos

na amostra calcinada evidencia a formagao do 6xido na superficie do latdo durante o tratamento
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térmico em altas temperatura. Isso também foi observado e relatado em outros trabalhos
(Mohammadzadeh et al., 2019; Oliveira et al., 2021a; Silva et al., 2022a, 2022b, 2024).

A amostra Latdo REC, apresenta em seu difratograma os picos referentes ao
XC/NC/ZnO. TIsso sugere que o processo de recobrimento pela técnica de washcoating nao
afetou a estrutura cristalina do fotocatalisador. Nessa referida amostra é possivel observar
também a presenca dos picos relacionados a liga Zn-Cu. A presenga destes picos na amostra
revestida indica que os raios X penetram no filme fotocatalitico, atingindo o latdo.

Na Figura 37 sdo apresentadas as isotermas de adsorcao-dessorcao de N> (graficos
externos) e a distribui¢do do tamanho dos poros (graficos internos) do fotocatalisador

imobilizado em monolitos de chapa e malha de latdo.

Figura 37 — Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N (graficos externos) e distribui¢do do tamanho de
poro (graficos internos) do monolito de chapa e malha
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Fonte: O autor (2025).

Ao observar as isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, apresentadas na Figura 37 e
compara-las com a classifica¢do da Unido Internacional de quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
nota-se que todas elas podem ser classificadas como isotermas do tipo IV e apresentam
histereses do tipo H3 (Rahman et al., 2021).

Com base nos dados das isotermas de adsor¢cdo e dessor¢do da Figura 37, foram
calculadas as propriedades texturais dos materiais, cujo resultados estdo apresentados na Tabela
15. As éreas superficiais pelo método de Brunauer-Emmet-Teller (BET), o tamanho médio e o

volume total de poros pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
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Tabela 15 - Parametros texturais obtidos para os mondlitos de chapa e malha recobertos com o composto
XC/NC/ZnO

Area superficial Diametro de poro  Volume de poro

Amostra

(m.g™) (nm) (cm*.g™)
Mondlito chapa 21 28,6 0,133
Monblito malha 28 19,3 0,125

Fonte: O autor (2025).

Na Tabela 15 € possivel perceber que os catalisadores imobilizados em mondlitos de
chapa e malha de latdo apresentaram areas superficiais de 21 e 28 m>.g!, respectivamente,
sendo semelhantes a area do composto ternario (24 m2.g™"). Isso revela que a imobiliza¢do do
fotocatalisador nao afetou a area de sua superficie. Por outro lado, o processo de imobilizacao
acarretou um aumento do volume e do didmetro médio dos poros nas duas estruturas. Isso pode
ser devido a aglomeracao das particulas ap6s o recobrimento que resultou na formagao de novos

poros de maior didmetro (Ma et al., 2023).

4.8 ESTUDO HIDRODINAMICO DO FOTORREATOR

O comportamento dos corantes ao longo do fotorreator foi avaliado por meio do estudo
hidrodindmico. O estudo foi realizado nas 3 vazdes (2, 4 ¢ 6 L.h™"), na auséncia e na presenca
do monolito. Neste ultimo foi utilizado o monolito de chapa de 3 cm com abertura R4 (A30-
R4). Na Figura 38 ¢ apresentada a variacdo da concentra¢do do tragador na saida do reator em
fun¢do do tempo para as vazdes estudadas.

Foi realizada a adimensionalizacdo das curvas apresentadas na Figura 38. Para isto
foram utilizadas as Equacdes 34 e 35, apresentadas no item 3.7.1. As curvas adimensionalizadas
sdo apresentadas na Figura 39.

Pela analise qualitativa das curvas apresentadas nas Figuras 38 e 39 observa-se que as
distribui¢cdes apresentam caudas. Isso pode ser indicativo da presenga de algum ponto de
retromistura ou volumes mortos dentro do reator, que sdo induzidos pela dispersdo axial (Sans
et al., 2012; Bogaert; Mhemdi; Vorobiev, 2020). Este efeito ¢ mais pronunciado ao empregar
vazdes mais baixas, como ilustrado na Figura 38, onde o aumento da vazdo resulta na

diminui¢do do comprimento da cauda da curva.



Figura 38 - Comportamento do pulso de corante RB5 ao longo do tempo no fotorreator continuo com

reciclo na presenca e auséncia dos monolitos, para as vazdes: a) 2 L.h"',b)4 Lh'ec) 6 L.h', na
presenca e auséncia dos mondlitos

Figura 39 - Funcfo tempo de residéncia obtida para os pulsos de corante RB5 para as vazdes: a) 2 L.h™! |
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Também ¢ perceptivel, ao analisar a Figura 38, que a presenca do mondlito reduz o
comprimento das caudas das curvas em todas as vazdes. Esse efeito demonstra que os monolitos
contribuem para a diminui¢do da dispersdo axial, um aspecto desejavel em projetos de reatores
com microcanais (Aubin et al., 2009). Além disso, observa-se que com os mondlitos ndo ha
presenca de picos duplos, que indicariam a presenca de caminhos preferenciais ao longo do
reator (Levenspiel, 1999). Dessa forma, o fluido a ser tratado ¢ distribuido homogeneamente
por todos os canais do mondlito de latdo independente da taxa de fluxo utilizada. Isso indica
que cada canal foi completamente preenchido com liquido, eliminando preferéncias de
caminho.

Com base nos dados obtidos e utilizando as Equagdes 31 a 38, conforme apresentado na
se¢do 3.7.1, foi elaborada a Tabela 16, que disponibiliza os seguintes parametros: tempo médio
de residéncia, tempo de residéncia total, varidncia e nimero de Peclet (Pe). Esses valores foram
calculados para as distintas vazdes investigadas, tanto nos sistemas com monolito quanto nos

sistemas sem monolito.

Tabela 16 - Parametros hidrodindmicos do fotorreator

(\Ifflzlz_llo) Sistema t(s) (lt;’it;l) o’ 65 Pe
) Sem monolito 79,6 41,7 3483,8 0,55 1,15
Com mondlito 59,0 30,9 1520.,5 0,44 1,28

4 Sem monolito 40,4 41,7 713,0 0,44 1,28
Com mondlito 34,5 36,5 502,9 0,41 1,31

6 Sem monolito 28,5 44,8 367,7 0,45 1,26
Com mondolito 17,4 27,3 102,8 0,34 1,42

Fonte: O autor (2025).

Ao analisar os dados apresentados na Tabela 16, destaca-se que a presenga do monolito
resulta em uma reducdo do tempo médio de residéncia em todas as vazdes estudadas. Isso pode
ser atribuido ao fato de que o monélito ocupa parte do volume total do fotorreator, diminuindo
o espaco disponivel para a circulacao dos reagentes. Além disso, observa-se que, a medida que
a vazao aumenta, o tempo médio de residéncia tende a diminuir, haja visto que, vazdes mais
elevadas indicam uma passagem mais rapida dos reagentes pelo sistema (fotorreator +
monolito). Em relagdo ao tempo de residéncia total durante o periodo de 5 h e 30 min de reagao
nos sistemas sem monolito, nota-se uma tendéncia inversa. Nas vazoes mais altas, o tempo total

de residéncia ¢ maior, devido ao maior nimero de passes dos reagentes pelo sistema.
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No entanto, com a presenga do monolito, para uma vazdo de 2 L.h™!, o sistema
apresentou o maior tempo total de residéncia em comparagdo com as demais vazoes. Esse
comportamento pode estar associado a interagdes entre 0 monolito e a vazao, que influenciam
a reten¢do dos reagentes no sistema. Essa observacdo ¢ corroborada pelo aumento no nimero
adimensional de Peclet na presenca do monolito. O niimero de Peclet (Pe) ¢ inversamente
proporcional a difusdo axial, o que significa que quanto maior o valor de Pe, menor ¢ a dispersao
axial.

Em resumo, a utilizagdo de sistemas monoliticos resulta em uma menor dispersdo axial
e maior eficiéncia na reten¢do de reagentes, contribuindo para um desempenho aprimorado no
processo de tratamento. Essas descobertas alinham-se com trabalhos anteriores na area (Aubin
et al.,, 2009) e destacam a relevancia dos sistemas monoliticos em aplicacdes de engenharia
quimica.

Os valores de nimero de Peclet encontrados na Tabela 16 podem ser considerados
moderados (1<Pe<10). Isto significa que ha um equilibrio entre a advecg¢ao e a difusdo, o que
permite uma boa interagdo entre reagentes e¢ a fina camada de catalisador depositada no
substrato. Logo, um numero de Peclet muito baixo (Pe<<1), indica uma difusao insuficiente de
reagentes para a superficie catalitica, limitando a taxa de reacdo, enquanto, um numero de Peclet
muito alto (Pe>>1), representa uma alta influéncia da adveccao que pode impedir a interacao
entre os reagentes e o catalisador (Myachin et al., 2023).

Outro parametro importante em processo que apresentam escoamento ¢ 0 nimero
adimensional de Reynolds (Re). Ele descreve o regime do fluxo em um sistema e ¢ usado para
caracterizar o comportamento do fluido no escoamento, mais especificamente, neste trabalho,
em reatores de microcanais (Raji ef al., 2023). Os numeros de Reynolds (Re) foram calculados
com base nas vazdes investigadas, além da viscosidade da agua e do didmetro hidraulico do

monolito, como exibido na Tabela 17.

Tabela 17 - Numeros de Reynolds nos monélitos de latdo (continua)

Estrutura Vazio (L.h) Nimero de Reynolds
A30-R4 2 1,39
A30-R4 4 2,89
A30-R4 6 4,29
A30-R3 4 2,40
A30-R2 4 1,45
A30-R1 4 1,28




124

Tabela 17 - Numeros de Reynolds nos monolitos de latdo (continuacdo)

Estrutura Vazio (L.h") Nimero de Reynolds
M40-R4 4 4,79
M60-R4 4 3,49
M80-R4 4 3,00
M&0-R3 4 2,27
MS80-R2 4 1,54
M&0-R1 4 1,37

Fonte: O autor (2025).

Os dados apresentados na Tabela 17 mostram que o fluido escoa em regime laminar
(Re<2400) nos canais do monolito, desta forma, as forgas viscosas sdo dominantes sobre as
forgas de inercia. Neste tipo de regime, a trajetéria do fluido ¢ bem definida e as misturas sao
limitadas pela difusao (Camargo et al., 2016; Balasuriya, 2015). Numeros de Reynolds e baixos,
como os encontrado na Tabela 19, também foram encontrados por outros autores ao utilizar
reatores de microcanais (Cantu-Perez; Barrass; Gavriilidis, 2010; Vikhansky, 2011; Ehrfeld;
Hessel; Lowe, 2000). A exemplo de Vikhansky (2011), que fez uma abordagem numérica da
analise da distribuicdo do tempo de residéncia em microcanais e ao calcular o nimero de Re
encontrou valor proximo a 102

Observa-se na Tabela 19 que o niimero de Re aumenta proporcionalmente com a
abertura dos canais, devido ao aumento do didmetro hidraulico. Desta forma, os monolitos com
aberturas R4 apresentaram um Re maior. Quando se compara os resultados dos monolitos de
chapa com os de malhas, ¢ observado que, na presenga desses ultimos, sdo obtidos nimeros de
Re maiores. Este aumento esta relacionado a passagem do fluidos pelos espagos vazios entre os
fios das malhas. Por fim, comprando os resultados de Re para os monoélitos M40-R4, M60-R4
e M80-R4, observa-se que quanto maior a abertura das malhas, maior € o Re, devido ao maior
didmetro hidraulico e velocidade do fluido no monolito M40-R4.

Apds a realizagdo do estudo hidrodindmico do reator continuo com reciclo nas
diferentes vazdes, na presenga e auséncia dos mondlitos, iniciou-se o estudo da atividade

fotocatalitica das estruturas recobertas com XC/NC/ZnO.

4.9 AVALIACAO FOTOCATALITICA DOS SISTEMAS MONOLITICOS EM REATOR
CONTINUO COM RECICLO
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Nesta se¢do sdo apresentados os resultados referentes a avaliacao fotocatalitica realizada
no reator continuo com reciclo com os monodlitos de latdo recobertos com o catalisador

XC/NC/ZnO.

4.9.1 Efeito do pH do meio

O pH do meio ¢ uma varidvel importante que influencia na eficiéncia dos processos
fotocataliticos. Ele interfere diretamente na adsor¢do do contaminante na superficie do
catalisador, na produ¢do de hidroxila e nas cargas superficiais do catalisador e no estado i6nico
dos corantes (Ammari et al., 2020).

Dessa forma, realizou-se o estudo desse parametro por meio de testes com os monolitos
A30-R4 recobertos com 2 mg.cm™ do catalisador XC/NC/ZnO, que foram utilizados para
degradar 350 mL da mistura de 15 mg.L"! dos corantes RB5, PD22 e VD83 em trés pH
diferentes (4, 7 e 10). Os resultados da eficiéncia de cada ensaio foram determinados com base
no percentual de degradagdo e através de andlise de varredura espectral, como apresentado na

Figura 40.

Figura 40 - Efeito do pH na degradacdo da mistura de corantes téxteis via fotocatalise heterogénea.
Condigdes: catalisador: XC/NC/ZnO; relagio massica: 2 mg.cm?; altura do mondlito: 3,0 cm; tipo de
substrato: chapa; abertura do canal:R4; vazdo: 4L.h"!; radiagdo: solar artificial
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Fonte: O autor (2025).

Com base nos espectros e nos percentuais de degradacdo apresentados na Figura 40,

observa-se que o pH 4 apresentou melhor resultado. Nesse pH foi observada uma redugao,
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quase que total dos picos caracteristicos da mistura de corantes apds 5 h e 30 min de reacao.
Além disso, foi obtida uma degradacdo de 99,6%, nesse pH, sendo maior que as obtidas em pH
7 e pH 10, que foram 88,6% e 71,4%, respectivamente. Os resultados obtidos podem estar
diretamente relacionados ao ponto de carga zero (PCZ) do material XC/NC/ZnO, o qual se
aproxima de um valor de pH 6, mostrado no item 4.5 (Figura 26). Essa caracteristica ¢ indicativa
de como a superficie do material se comporta em relagdo a carga elétrica em funcao do pH. Em
pH abaixo do PCZ, a superficie do material apresenta cargas positivas, enquanto em pH acima
do PCZ, a superficie se torna carregada negativamente (Salgado; Valentini, 2019). E importante
observar que os corantes que compdem a mistura sdo todos anidnicos o que pode justificar o
melhor resultado em pH 4 (Al-Shaeli ef al., 2024).

No pH 4, isso resulta em uma forte atragdo eletrostatica entre as cargas positivas
presentes na superficie do catalisador e as cargas negativas presentes nas moléculas dos
corantes da mistura. Esse fenomeno intensifica a adsor¢ao dos contaminantes na superficie do
catalisador, contribuindo para o processo fotocatalitico. Por outro lado, ao aumentar o pH para
10, observa-se uma mudanga no comportamento. Nesse ponto, ocorre uma repulsdo
eletrostatica devido as cargas negativas presentes tanto na superficie do catalisador quanto nos
corantes da mistura, o que influencia negativamente o processo fotocatalitico.

Esse comportamento também foi observado por outros pesquisadores ao estudar o efeito
do pH do meio na degradag@o de corantes anionicos (Siahpoosh; Soleimani, 2017; Machrouhi
et al., 2023; Bezu; Taddesse; Diaz, 2024). A exemplo de Machrouhi e colaboradores (2023)
que sintetizaram 6xido de zinco/carvao ativado (pHp.c = 7,43) e avaliaram sua eficiéncia na
degradagdo do corante laranja de metila em diferentes niveis de pH (3,5, 7,5 € 9,5). As taxas de
degradagdo foram de aproximadamente 60%, 50% e 30% em pH 3,5, 7,5 € 9,5, respectivamente.

Bezu, Taddesse e Diaz (2024) usaram um compdsito g-C3N4/ZnO/AgzPO4 suportado
por zeolita natural (pHp.c = 8,0) para degradar o corante laranja de metila em diferentes niveis
de pH (2, 4, 6, 8 e 10). Os autores também observaram maior degradacdo em pH 4 (83,6%) ¢
menor degrada¢do em pH 10 (67,9%) ap6s 3 h de irradiagdo.

O efeito da atragdo eletrostatica pode ser observado também ao analisar a influéncia da

adsor¢ao nos 3 pH, cujo resultado ¢ apresentado na Figura 41.
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Figura 41 — Efeito do pH na remog¢ao do corante na auséncia de radiacdo (Adsor¢do). Condicdes:
catalisador: XC/NC/ZnO; relagdo méssica: 2 mg.cm™; altura do mondlito: 3,0 cm; abertura do canal:
R4; tipo de substrato: chapa; vazdo: 4L.h!
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Pode-se verificar na Figura 41 que a adsorc¢ao foi maior nos pH 4 e 7, devido a forte
interacao eletrostatica citada anteriormente. O monolito recoberto com XC/NC/ZnO adsorveu
significativamente as moléculas de corantes, com remocdes acima de 40% nos pH 4 e 7.
Observa-se que apesar de no pH 7 ter sido obtida uma remocao semelhante a do pH4, neste foi
obtida eficiéncia fotocatalitica superior. Os resultados obtidos por Sousa e seus colaboradores
(2020), sugerem que a presenca do xerogel de carbono pode ter influenciado neste resultado
devido a maior area superficial atribuida, como pode foi observado na Tabela 12.

Para avaliar a influéncia da fotélise nos 3 pH estudados foram realizados testes na
auséncia do monolito. Pode-se ser observado que a mistura de corantes ndo sofreu degradacao
por fotolise nos 3 pH estudados, o que mostra resisténcia dos corantes a sofrer fotolise direta.
Logo o seu efeito na degradacao pode ser desprezado durante a reacdo fotocatalitica. Isto
também pode ser observado por outros autores ao estudarem o efeito da fotdlise na degradacao
de corantes ( Pingmuang et al., 2017; Chandrabose et al., 2021).

Com o objetivo de verificar a possivel lixiviacdo dos metais da liga de latdo apds a
reagao fotocatalitica, realizou-se a andlise das concentragdes de Zn e Cu nas solugdes residuais
por meio de espectrometria de absor¢do atomica de chama. Na andlise, ndo foi detectada a
presenga de Cu em nenhum dos trés valores de pH investigados. Quanto ao Zn, foram

registradas concentracdes de 1,7, 1,8 e 0,2 mg.L"! para os valores de pH 4, 7 e 10,
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respectivamente. E importante ressaltar que essas concentragdes estdo abaixo dos limites
estabelecidos pela legislacdo brasileira, que ¢ de S mg.L .

Dessa forma, com base nos resultados apresentados, optou-se por prosseguir com o pH
4 para a continuacao do trabalho. Apo6s a selegdo deste pH, deram-se inicio aos testes destinados

a avaliar o impacto da vazao de reciclo na atividade fotocatalitica.

4.9.2 Influéncia da vazao de reciclo

O estudo da influéncia da vazao de reciclo da solu¢do ¢ um pardmetro importante e
essencial nos processos fotocataliticos continuos. Pois, ¢ uma variavel que interfere no tempo
de contato entre o contaminante ¢ o fotocatalisador (Redha et al., 2020). Dessa forma,
realizaram-se os testes fotocataliticos estudando 3 vazdes diferentes (2; 4 ¢ 6 L.h™") com
monolitos A30-R4 recobertos com 2mg.cm de XC/NC/ZnO no meio com pH 4. Na Figura 42

sao apresentados os resultados dos testes com as diferentes vazoes.

Figura 42 - Efeito da vazio de reciclo na atividade fotocatalitica. Condi¢des: Condicdes: catalisador:
XC/NC/ZnO; relagio méassica: 2 mg.cm; altura do mondlito: 3,0 cm; abertura do canal: R4; tipo de
substrato: chapa; radiagdo: solar artifical e pH do meio: 4
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Ao analisar a Figura 42 ¢ observado que o resultado obtido utilizando a vazao de 2 L.h
I'¢ semelhante ao da vazio 6 L.h'!. Isso pode estar relacionado com a compensagio entre o

tempo de residéncia médio e o nimero de passo (nimero de vezes que o corante passa pelo
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catalisador) em cada uma da vazdo (Camacho-Mufioz et al., 2020). Essa compensagdo resulta
em tempos de contato semelhantes ao final das 5 h e 30 min de reagao.

Com a vazdo de 2 L.h"!, observa-se um aumento no tempo médio de residéncia da
solu¢do no reator, conforme apresentado na Tabela 20. Entretanto, nesse cendrio, a solugao
percorre o fotorreator menos vezes. Por outro lado, ao optar pela vazio de 6 L.h™!, o tempo
médio de residéncia diminui, mas a solugdo passa pelo catalisador um maior nimero de vezes.
Essa dinamica ajuda a explicar a similaridade dos resultados obtidos. Observa-se que ao utilizar
uma vazio de 4 L.h™!, ocorreu uma degradacdo quase completa da mistura de corantes. Esse
fenomeno pode ser atribuido ao fato de que, nessa vazdo, foi alcangado o maior tempo de
residéncia total.

Em outras palavras, durante a reagdao fotocatalitica, as moléculas dos corantes
permaneceram em contato com a superficie do catalisador por um intervalo de tempo
consideravelmente maior, aproximadamente 36,05 minutos. Em contrapartida, nas vazdes de 2
e 6 L.h!, os tempos de contato foram de 30,9 e 27,3 minutos, respectivamente. Portanto, optou-
se por prosseguir com a vazio de 4 L.h™!, uma vez que ela resultou na maior eficiéncia de

degradacao da mistura de corantes.

4.9.3 Efeito da massa imobilizada na superficie do mondlito

Para estudar o efeito da massa de catalisador imobilizada na superficie dos monolitos
de latao, realizou-se testes com mondlitos A30-R4 recobertos com as relagcdes massicas de 1; 2
e 3 mg.cm™. Os resultados desse estudo sdo apresentados na Figura 43.

A Figura 43 mostra que o aumento da massa depositada de 1 para 2 mg cm 2 resulta em
um aumento de 21% na eficiéncia fotocatalitica. No entanto, quando a massa foi aumentada de
1 para 3 mg cm 2, o aumento da eficiéncia foi menor, de 13%. Estes resultados sugerem que o
aumento na disponibilidade de sitios ativos para reagdes fotocataliticas estd relacionado ao
aumento da massa do catalisador, o que ¢ consistente com os resultados de estudos anteriores
(Oliveira et al., 2020).

Quando a relagio massica foi aumentada de 2 para 3 mg cm 2, um efeito inverso foi
observado com uma diminuicdo de aproximadamente 8% na eficiéncia fotocatalitica. Essa
variagao pode estar relacionada ao nimero de camadas de catalisador na superficie do monolito.
A fotocatalise ¢ um processo de superficie; portanto, a presenca de uma primeira camada de

catalisador € necessaria para atingir a eficiéncia maxima. Apenas as camadas mais externas do
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catalisador interagem com os fotons da fonte de radiacdo e participam do processo

fotocatalitico, enquanto as camadas internas nao desempenham um papel significativo.

Figura 43 — Efeito da massa de catalisador imobilizada na atividade fotocatalitica dos mondlitos de
latdo. Condigdes: Condigdes: catalisador: XC/NC/ZnO; altura do monolito: 3,0 cm; tipo de substrato:
chapa; abertura do canal: R4; radiacgdo: solar artificial; pH do meio: 4 e vazio de 4 L.h™'.

1,4 1
1004
1,2 80
S
(=] 60_
~ 1,09} =
2 03 £ 40-
= ] 9] ]
g 5 1 a 20
& 1
£ 061 ]
g i 0 : - - .
@ Imgem™ 2mg cm 3mg cm Inicial
0,4 — Imgcem”
—2mgcem”
0,2+ 2
3mg cm
0,0 1

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Fonte: O autor (2025).

E plausivel supor que o uso de uma razdo de massa de 1 mg cm > pode ter sido
insuficiente para cobrir completamente a superficie do monolito, resultando em éareas ndo
revestidas com o catalisador, como observado nas imagens de MEV na Figura 34. Ao aumentar
a razdo de massa para 2 mg cm 2, todo o latio foi coberto uniformemente, formando uma
monocamada do fotocatalisador. No entanto, em uma razio de massa de 3 mg cm 2,
aglomerados de catalisador provavelmente ocorreram além da monocamada, o que pode ter
dificultado a ativacao de todo o material depositado (Silva et al., 2022a).

Além disso, de acordo com Marcello et al., (2020), filmes mais finos podem apresentar
maior dificuldade na transferéncia de cargas fotogeradas, levando a uma maior taxa de
recombinagdo. Filmes com excesso de catalisador podem apresentar maior opacidade, o que
limita a difracdo da radiagdo e leva a difusdo de espécies portadoras de carga. Isso pode limitar
a mobilidade das cargas geradas pelas camadas mais profundas, se ativadas, impedindo-as de
atingir a superficie do filme fotocatalitico. Portanto, segundo os autores, uma quantidade ideal
de catalisador imobilizado € necessaria para obter melhores resultados.

Considerando os resultados observados, a razdo de massa selecionada para continuar o

trabalho foi de 2 mg cm 2.
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4.9.4 Efeito da altura do mondlito

Uma abordagem para aumentar a massa de catalisador imobilizada na superficie dos
monolitos, sem a necessidade de adicionar mais camadas, envolve o aumento da area superficial
da estrutura, que pode ser alcangado variando a altura do mondlito. Entretanto, ¢ importante
destacar que essa estratégia afeta a passagem de luz pelos canais da estrutura. Portanto, realizou-
se testes fotocataliticos com monolitos de diferentes alturas, a saber, 1,5 cm (A15-R4), 3,0 cm
(A30-R4) e 4,5 cm (A45-R4), mantendo a relagdo massica definida anteriormente, 2 mg cm™,

conforme ilustrados na Figura 44.

Figura 44 — Efeito da altura dos monolitos de latdo na atividade fotocatalitica. Condi¢des: Condigdes:
catalisador: XC/NC/ZnO; relagdo mdssica: 2 mg.cm™; tipo de substrato: chapa; abertura do canal: R4;
radiacdo: solar artificial, pH do meio: 4 e vazio: 4L.h™!
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Fonte: O autor (2025).

Os resultados apresentados na Figura 44 mostram que foram obtidas degradagdes de
61,8; 99,6 e 91,8% utilizando mondlitos de 1,5; 3,0 e 4,5 cm de altura, respectivamente. A
degradagdo menor ao utilizar-se o A15-R4 pode estar relacionada a baixa quantidade de
catalisador imobilizada e consequentemente hd menos sitios ativos. Com o aumento da altura
do monodlito de 1,5 cm para 3,0 cm e 4,5 cm, hd uma massa maior de catalisador e como
resultado obteve-se um aumento na eficiéncia de 37,8% e 30%, respectivamente.

Porém, observa-se que aumentar a altura do monolito de 3,0 para 4,5 cm levou a uma
diminuicao da eficiéncia fotocatalitica. Este resultado pode indicar que ndo ha uma penetragao

eficiente da radiacdo pelos canais do monolito de 4,5 cm de altura. Sendo parte dela absorvida
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pelas paredes dos canais nas regides mais proximas do topo do reator. Esse fendmeno também
foi observado por Ribeiro e colaboradores (2020) ao utilizar monolitos de PET de diferentes
alturas revestidos com TiO; para degradar RBS.

Segundo Ray e Beenackers (1998) em uma ampliagdo de reator com microcanais €
necessario considerar a reflexdo dos raios de luz por sua parede. Essa reflexdo ¢ influenciada
pelo comprimento do reator e pelo angulo de incidéncia. Ela pode influenciar na fotodegradacao
devido a ma distribui¢ao da luz para as particulas do catalisador imobilizado e particulas mais

afastadas podem ndo receber a quantidade de féton necessaria para sua ativagao.

4.9.5 A¢ao do tipo de radiacido

Para verificar a eficacia do sistema fotocatalitico com relagdo as diversas fontes de
radiagdo, foram conduzidos testes empregando radiagdo solar artificial, radiag@o solar natural e
radiagao visivel. Os testes foram realizados utilizando monolitos A30-R4 recobertos com 2
mg.cm™ do catalisador XC/NC/ZnO em uma vazdo de 4 L.h"l. Os resultados destas andlises

estao refletidos na Figura 45.

Figura 45 - Efeito do tipo de radiagao visivel, solar artificial e natural na atividade fotocatalitica.
Condigdes: catalisador: XC/NC/ZnO; relagio massica: 2 mg.cm?; tipo de substrato: chapa; altura do
mondlito: 3,0 cm; abertura do canal: R4; pH do meio: 4 e vazio: 4L.h!
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Fonte: O autor (2025).

Observa-se pelos dados apresentados na Figura 45 que os mondlitos revestidos com

XC/NC/ZnO exibiram notavel eficicia na faixa do espectro visivel, com degradacdo superior a
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77%. Esse resultado ¢ particularmente interessante, considerando que a radiagdo visivel
representa aproximadamente 45% da radiagdo solar natural (Furukawa et al., 2021).

No caso da radiagao solar natural, observou-se uma eficiéncia ligeiramente inferior, de
74,5%. Essa diminui¢do pode ser atribuida a dificuldade de penetracao da radiagdo nos canais
do monolito devido as variagdes no angulo de incidéncia da luz solar durante o processo. Ao
contrario da radiacdo artificial, na qual a radiag@o incide em um angulo muito préximo e fixo
de 90° com os canais do monolito, os feixes de luz penetram ao longo de todo o comprimento
dos canais do mondlito (Ray 1999).

Outro fator que pode ter contribuido para a redugdo da eficiéncia durante a radiagdo
natural € a variagdo da intensidade da radiacdo ao longo da reacdo fotocatalitica. Ao utilizar
radiacdo solar artificial, a emissio da fragdo UV foi constante em ~ 50 W.cm 2, enquanto com
radia¢ao natural, foi observada uma emissao menor com variagdo ao longo da reacao (média de
30 W.m2). Além disso, durante o experimento, nuvens no céu foram observadas, resultando
em flutuagdes na incidéncia de fotons, possivelmente afetando a fotodegradagdo dos corantes.
Portanto, seria prudente conduzir testes mais abrangentes em condi¢des climaticas mais
estaveis (Santana et al., 2019).

Os resultados mostram a eficiéncia dos mondlitos revestidos com XC/NC/ZnO contra
diferentes tipos de radiacdo, com degradagao superior a 99% e 77% para radiacado solar artificial
e natural, respectivamente, e superior a 74% para radiagao visivel. Esses resultados demonstram
as vantagens dos sistemas monoliticos sobre outros sistemas de degradagao de corantes.

Machrouhi ef al., (2023) sintetizaram 6xido de zinco/carvao ativado e avaliaram sua
eficiéncia na degradacdo do corante laranja de metila, obtendo 75% de degradagao sob radiagao
UV. Oliveira et al., (2024) imobilizaram heteroestruturas de BixMoOe/ZnO em placas de vidro
e avaliaram sua eficiéncia fotocatalitica contra a degradacao do corante azul de metileno;
obtiveram 68,7% apos 100 minutos sob radiacao solar. Em um estudo anterior de Silva et al.,
(2022a), ao imobilizar TiO2-P25 em monolitos de malha de latdo e avaliar sua eficiéncia contra
a degradagdo fotocatalitica de RBS5, foram obtidas taxas de degradagdo de 97,6% e 67,5% contra
radiagdo artificial e natural, respectivamente.

A cinética de fotodegradagao da mistura de corantes diante os trés tipos de radiagdo, foi
analisada usando o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) na Equacao 36. Usando esse
modelo, foi possivel determinar a constante de velocidade (k) por regressao linear dos valores
de — In(Ci/Co) ao longo do tempo para as diferentes fontes de radiagdo estudadas. A Figura 46
mostra a cinética de degradacao ao longo de 5 h sob radiacdo solar artificial, solar natural e

visivel.
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Figura 46 - Cinética de fotodegradagdo da mistura de corantes sob diferentes fontes de radiag@o (solar
artificial, solar natural e visivel). Condigdes experimentais: catalisador, XC/NC/ZnO; razdo de massa, 2
mg.cm 2; tipo de substrato: chapa; altura do mondlito, 3,0 cm; abertura do canal: R4; pH 4; vazio, 4
L.h7'; tempo de reagdo, 5h
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Fonte: O autor (2025).

Os resultados apresentados na Figura 46 mostram que os dados de degradacdo sob
irradiacdo das trés fontes podem ser bem representados pelo modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood, com regressdes lineares (R?) iguais a 0,96, 0,99 e 0,98 obtidas para a rea¢io sob
radiagdo solar artificial, solar natural e visivel, respectivamente. Isso indica que a reagdo de
fotodegradagdo da mistura segue uma cinética de pseudo-primeira ordem, conforme relatado
em outros trabalhos na literatura (Belayachi et al., 2019; El-Dossoki et al., 2021; Oviedo et al.,
2024).

Com o modelo, foi possivel determinar as constantes cinéticas usando a Equacao 36
para cada condicdo, obtendo as constantes 0,0093 min~!, 0,0037 min~! e 0,0038 min~! para o
sistema sob radiacdo solar artificial, solar natural e radiagdo visivel, respectivamente. Pode-se
observar que a reagao sob radiagdo solar artificial apresentou cinética de degradacdo quase trés
vezes mais rapida do que sob radiagdo natural e visivel.

Isso corrobora o decaimento da concentragao mostrado na Figura 45. A velocidade de
reagao reduzida ao usar radiagdo solar se deve as limitagdes discutidas na se¢do anterior. Esse
efeito também foi observado por outros pesquisadores que estudaram a cinética da degradacdo
do corante sob diferentes fontes de radiagdo (Khanna; Shetty, 2014; Taufik et al., 2017).

A fim de melhorar a eficiéncia de degradagdo diante a radiacao visivel, realizou-se

modificagdes nos suportes estruturados.
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4.9.6 Influéncia da abertura dos canais dos monolitos

Entre as modificacdes realizadas, esta a variagao do diametro dos canais utilizando as
diferentes aberturas, R1, R2, R3 e R4. Na Figura 47 sdo apresentadas as imagens de microscopia

oOtica das estruturas monoliticas com as diferentes aberturas de canais, recobertas com 2 mg.cm”

2 de XC/NC/ZnO.

Figura 47 - Imagens de microscopia otica das estruturas monoliticas com diferentes aberturas (R1,
R2, R3 ¢ R4), recobertas com 2 mg.cm? de XC/NC/ZnO
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Fonte: O autor (2025).

Ao observar as microscopias da vista superior dos mondlitos apresentadas na Figura 47,
nota-se que nao ha obstrucdes significativas dos canais em nenhuma das aberturas. Isto permite
a passagem da mistura de corante e da penetragdo da radiagdo pelos canais. Ao observar as
vistas laterais, nas trés aberturas observa-se uma boa distribui¢cao da camada fotocatalitica sobre
a superficie dos mondlitos. Isto confirmou que o processo de recobrimento pelo processo de
washcoating foi adequado e satisfatorio.

Na Figura 48 sdo apresentados os resultados do efeito da abertura dos canais na
fotodegradagdo da mistura de corantes. Os testes foram realizados utilizando monolitos A30-
R1, A30-R2, A30-R3 e A30-R4, recobertos com 2 mg.cm? de XC/NC/ZnO em pH4, sob

radiacdo visivel e vazdo de 4L.h!
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Figura 48 — Efeito da abertura dos canais em monolitos chapa (R1, R2, R3 e R4). Condigdes: catalisador:
XC/NC/ZnO; razdo de massa, 2 mg.cm™2; altura do monolito: 3,0 cm; tipo de substrato: chapa; radiagio:
visivel; pH do meio: 4 e vazio de 4 L.h"!
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Fonte: O autor (2025).

Os resultados apresentados na Figura 48, demonstram que a abertura dos canais dos
mondlitos tem influéncia significativa na eficiéncia do processo de fotodegradagdo da mistura
de corantes. Os monolitos com canais mais estreitos (A30-R1 e A30-R2) apresentaram maiores
eficiéncias fotocataliticas, com degradagdes acima de 96%. Enquanto as estruturas com canais
mais abertos (A30-R3 e A30-R4) mostraram desempenho inferiores, com degradacdes de
87,8% e 77,5% para os monolitos A30-R3 e A30-R4, respectivamente. Quando comparados
os resultados da abertura R1 com o R4, ¢ observado uma redugdo na eficiéncia de
aproximadamente 20%.

Os resultados podem estar associados a maior area superficial por volume dos monolitos
A30-R1 e A30-R2, o que permite imobilizar uma maior quantidade de fotocatalisador nas
superficies aumentando os sitios ativos disponiveis para a reagdo fotocatalitica (Silva et al.,
2022a). Além disso, a maior densidade dos canais permite uma maior interacdo entre o
contaminante e o fotocatalisador, resultado da maior reten¢ao do fluido no interior dos canais,
0 que aumenta o tempo de residéncia da solugdo (Liu ef al., 2017; 2025b).

Nos canais mais abertos (A30-R4 e A30-R3), hd o favorecimento da passagem da luz
pelos canais, mas por outro lado, a area irradiada ¢ menor quando comparada com as dos
monolitos A30-R1 e A30-R2. Por outro lado, os canais dos monolitos A30-R1 e A30-R2

favorecem um escoamento com um numero de Re menor, devido ao menor didmetro hidraulico,
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isto permite um tempo de contato maior da mistura de corantes com a superficie do filme
fotocatalitico (Cornejo; Nikrityuk; Hayesa, 2018).

Dessa forma, os monolitos de chapa com aberturas de canais R1 ¢ R2 foram mais
eficientes na degradacdo da mistura de corantes. Outro fator que pode melhorar o
aproveitamento da radia¢do visivel ¢ a mudanga do substrato para malhas de latdo com

diferentes aberturas.

4.9.7 Monolitos de malha

Os estudos com os monolitos construidos de malhas foram realizados utilizando malhas
de latdo com 3 aberturas diferentes (M40, M60 e M80). A Figura 49 apresenta os resultados do

efeito da abertura da malha na fotodegradacao da mistura de corantes.

Figura 49 — Efeito da abertura das malhas (M40, M60, M80). Condigdes: catalisador: XC/NC/ZnO;
razdo de massa, 2 mg.cm 2; altura do monolito: 3,0 cm; tipo de substrato: malha; abertura dos canais:
R4, radiagdo: visivel; pH do meio: 4 ¢ vazdo de 4 L.h’!
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Fonte: O autor (2025).
Os resultados apresentados na Figura 49 mostram que as malhas mais fechadas (M60 e
MS80) apresentam maiores eficiéncias fotocataliticas, acima de 92% quando comparadas com a
malha mais aberta (M40), que apresentou um desempenho significativamente inferior (87,0%).
Esse comportamento pode estar relacionado a maior quantidade de fios por unidade de area nas
malhas mais fechadas, isso resulta em um aumento em sua area superficial. Como mostrado nas
Tabela 16 os mondlitos M40-R4, M60-R4 e M80-R4, apresentam areas de 273, 374 e 447 cm?,

respectivamente. Os dados da Tabela 16 mostram que ao utilizar a malha mais fechada (M80)
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ha um ganho de quase 2 vezes na éarea superficial do monolito, quando comparado com a
utilizacdo da malha mais aberta (M40). Isso aumenta a superficie disponivel para imobiliza¢ao
do filme fotocatalitico, resultando em uma maior geracao e o contato das espécies reativas que
promovem a degradagdo dos corantes (Silva et al., 2022b).

A geometria mais densa das malhas M80 também pode ter influenciado nos resultados,
uma vez que reduz a velocidade de escoamento, aumentando o tempo de contado entre a mistura
e a fase ativa de fotocatalisador, permitindo uma maior interagdo e eficiéncia. Outro fator que
pode ter influenciado ¢ a maior reflexdo da luz entre os fios na malha M80, o que aumenta a
efetiva absorcao de radiacdo pela superficie ativa. Enquanto nas malhas M40, por apresentarem
mais espagos vazios entre fios, hd uma maior passagem de luz sem interagdo com o filme
fotocatalitico.

Quando se compara os resultados dos monolitos construidos de malha com o obtido com
o mondlito A30-R4, apresentado na Figura 48, é observado que os substratos de malha
apresentaram resultados superiores na degradagdo da mistura. Isso pode estar relacionado com
a maior penetracao e dispersdo da radiacdo no corpo do monolito, favorecendo a ativagdo mais
eficiente do fotocatalisador (El-Kalliny ef al., 2019).

Além disso, os espacos vazios entre os fios das malhas favorecem um escoamento mais
turbulento quando comparado com os monodlitos de chapa, como pdde ser observado nos Re
apresentados na Tabela 19. Isso resulta em uma melhora no grau de mistura e no aumento da
eficiéncia do transporte de massa. Ademais, aumenta a frequéncia de colisao entre o poluente
e as espécies reativas fotogeradas, resultando em uma eficiéncia fotocatalitica maior (Yang;
Li; Liu, 2024).

Para avaliar a influéncia da abertura dos canais em monolitos de malhas foram
realizados testes com monolitos de malha M80-R 1, M80-R2, M80-R3 e M80-R4. Os resultados
obtidos sao apresentados na Figura 50.

Os resultados apresentados na Figura 50 indicam que a abertura dos canais nos
monolitos de malha exerce uma influéncia menor sobre a eficiéncia fotocatalitica que nos
monolitos de chapa lisa. Ao observar os resultados da Figura 50, nota-se porcentagens de
degradagdo maiores que 93%, com destaque para o monolito com abertura R3, que apresentou
uma degradacdo de 97,8% da mistura de corantes.

A combinacdo da malha M80 com a abertura de canal R3 deve ter favorecido uma
distribui¢do uniforme da radiagao visivel ao longo da estruturaja, ampliando a ativagao do filme

fotocatalitico. Nas aberturas dos canais R1 ¢ R2, pode ter ocorrido uma diminui¢do dessa
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penetragdo, enquanto na abertura R4 a passagem da luz sem interacdo com a parede ativa pode
ter influenciado no resultado (Tong et al., 2021).
Figura 50 - Efeito da abertura dos canais (R1, R2, R3 e R4) em mondlitos de malha M80 (R1, R2, R3

e R4). Condigdes: catalisador: XC/NC/ZnO; razio de massa, 2 mg.cm 2; altura do monélito: 3,0 cm;
tipo de substrato: chapa; radiagdo: visivel; pH do meio: 4 e vazdo de 4 L.h™'.
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Para melhor visualizacdo dos resultados alcangados com as diferentes estruturas, eles
foram plotados em um tUnico grafico que ¢ apresentado na Figura 51. Neste grafico sdo
apresentadas as degradacdes alcancadas utilizando os monolitos de chapa e malha com

diferentes aberturas de canais e de malhas.

Figura 51 — Degradagdes da mistura de corantes obtidas sob radia¢do visivel, utilizando monolitos de
chapa e de malha (M80, M60 ¢ M40) com diferentes aberturas de canais (R1-R4)
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Ao observar os resultados apresentados na Figura 51 percebe-se que as estruturas
construidas de malhas apresentaram resultados semelhantes ou superiores quando comparados
com os resultados obtidos com monolitos de chapa. Estes resultados mostram que a geometria
das malhas ajuda na eficiéncia fotocatalitica, seja no aproveitamento da radiagdo ou na mistura
dos reagentes (Cornejo, Nikrityuk, Hayesa, 2018).

A fim de estudar quantitativamente a atividade fotocatalitica das diferentes estruturas

estudadas, realizou-se o estudo cinético da degradacdo da mistura de corantes sob irradiagdo

visivel.
4.10 ESTUDO CINETICO

Para o estudo cinético da fotodegradacdo com as diferentes estruturas, assumiu-se que
a reagdo de degradagdo dos corantes segue uma cinética de pseudo primeira ordem. Desta
forma, foram plotados os graficos de In(Co/C;) versus o tempo, e realizou-se o ajuste utilizando
o modelo de Langmuir-Hinshelwood (Equagdo 36). Os resultados sao apresentados na Figura

52.

Figura 52 - Cinética de fotodegradacéo da mistura de corantes com as diferentes estruturas sob radiagdo visivel:
a) monodlitos de chapa e b) monolitos de malhas. Condig¢des experimentais: catalisador, XC/NC/ZnQO; razdo de
massa, 2 mg.cm 2; altura do mondlito, 3,0 cm; pH 4; vazdo, 4 L.h—1; tempo de reagdo, 5 h
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Os resultados apresentados na Figura 52 mostram que a fotodegradagdao da mistura de
corantes, utilizando os monolitos de chapa e malha com diferentes aberturas de canais sob
radiagdo visivel, ¢ bem representada pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood. Exceto para o

monolito de malha R1, foram obtidos valores de coeficientes de correlagcdo (R?) superiores a
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0,92. Este modelo ¢ indicado para sistemas heterogéneos, nos quais a reacdo ocorre na
superficie do fotocatalisador e leva em consideracao tanto adsor¢do dos reagentes como as
reagoes superficiais (Lauterbach; Fasoulas; Pfeiffer, 2025).

Para melhor visualizagdo das constantes de velocidades para as diferentes estruturas,
preparou-se um grafico das constantes de velocidade versus as aberturas dos canais em

mondlitos de chapa e malha. O grafico ¢ apresentado na Figura 53.

Figura 53 - Constantes de velocidade obtidas a partir do modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood
para a fotodegradac@o da mistura de corantes sob radiagdo visivel, utilizando mondlitos de chapa e de
malha M80 com diferentes aberturas de canais (R1-R4)
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Ao analisar as constantes de velocidade (k) apresentadas na Figura 53, observa-se que
ao utilizar monolitos de chapa, a reducao dos didmetros dos canais favorece a cinética da reacao.
Enquanto ao utilizar os monolitos de malha ¢ observado que nao ha variagdo significativa ao
aumentar as aberturas dos canais de R2 a R4, tendo um aumento acentuado ao aumentar de R1
para R2.

Analisando as constantes de velocidade (k) observadas na Figura 53, para monélitos de
chapa observa-se que foram obtidos valores de 0,0038 cm™, 0,0061 cm™!, 0,0082 cm™ e 0,0077
cm’!, para mondlitos com abertura de canais R4, R3, R2 e R1. Sendo observado um decaimento
mais acentuado para monolitos R2, com uma constante de velocidade 2 vezes superior que
quando utilizada a abertura R4. Isso pode estar relacionado ao favorecimento da radiagdo com
a superficie ativa ja discutida no item 4.8.6.

Nos mondlitos de malha M80, os valores de k obtidos foram 0,0077 cm™', 0,0076 cm™,
0,0074 cm™ e 0,0030 cm™!, para as aberturas de canais R4, R3, R2 e R1, respectivamente.



142

Diferente do observado com os monolitos de chapa, nota-se que a constate de velocidade
apresenta-se praticamente constante nas aberturas R4, R3 e R2, com um decaimento ao utilizar
a abertura R1. Os resultados podem estar ligados a melhor distribui¢ao e penetragdo de radiagao
ao utilizar as malhas. O decaimento ao utilizar R1 pode estar ligado a limita¢do do transporte

de massa e penetracdo da radia¢do devido ao estreitamento excessivo dos canais.

4.11 REUSO DOS FOTOCATALISADORES ESTRUTURADOS USANDO RADIACAO
VISIVEL.

A estabilidade das estruturas monoliticas foi avaliada frente ao seu uso em 5 ciclos
consecutivos de reacdo fotocatalitica. Apos cada ciclo o mondlito foi regenerado utilizando o
procedimento descrito no item 3.10. Nesse teste foram utilizados os monolitos que
apresentaram melhor desempenho, o A30-R2 e o M80-R3. Os resultados de retiso dos
fotocatalisadores estruturados sao apresentados na Figura 54.

Nos resultados apresentados na Figura 54a e 54b ¢ possivel observar uma queda
acentuada do primeiro para o segundo ciclo, seguida de uma recuperagao parcial no terceiro
ciclo e uma nova redugdo progressiva nos ciclos posteriores. Apesar desta oscilacdo observada
nos primeiros ciclos, ¢ observado que os mondlitos de chapa e malha mantiveram um
desempenho satisfatorio até o 4° ciclo de reuso, com eficiéncias superiores a 82%. Isto
evidencia uma boa estabilidade operacional, mesmo ap6s sucessivos usos e regeneragao com
exposicoes a radiagdo solar, o que ¢ um indicativo promissor para aplicacdes em sistemas
continuos de tratamento de efluentes.

As estabilidades alcangadas com os monolitos A30-R2 e M80-R3 podem estar
relacionadas com a boa aderéncia dos filmes sob os substratos estruturados observadas nos
testes de aderéncia (>87%). Isto indica que o desprendimento de materiais durante os ciclos de
reuso pode ser considerada insignificativa.

As oscilagdes de degradagdes observadas entre os ciclos de reuso, podem estar
relacionadas ao fato de que a regeneracao foi realizada sob radiacao solar natural. Desta forma,
¢ possivel que variagdes climaticas durante a regeneragao (como a formagao de nuvens) tenham
afetado a eficiéncia do processo. Afetando principalmente os ciclos que apresentaram maior
queda de degradacao.

Outro fator que pode ter contribuido para a reducdo da atividade fotocatalitica entre os
ciclos, ¢ a possivel permanéncia de moléculas adsorvidas na superficie dos mondlitos, mesmo

apos a sua regeneracao. Estas moléculas podem ser residuais de corantes ou de intermediarios
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formados durante as reacdes. Diante disto, a regeneracdo por radiagdo solar, embora
sustentavel, pode nao ter apresentado intensidade ou tempo de exposi¢ao suficiente para a
remogao completa destes contaminantes (Fouad et al., 2020; Silva et al 2022a).

Figura 54 - Reuso do fotocatalisador estruturado em cinco ciclos consecutivos: a) mondlito A30-R2 e b)

monélito M80-R3. Condigdes: catalisador: XC/NC/ZnO; relagio méssica: 2 mg.cm™; pH do meio: 4;
vazdo: 4L.h"! e tipo de radiagdo: visivel
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste item, encontram-se expostas as conclusdes alcancadas a partir dos experimentos
realizados ao longo da pesquisa. Além disso, apds enxergar novas possibilidades para

aprimoramento dos estudos, encontram-se listadas algumas sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 CONCLUSOES

As técnicas de caracterizacdo dos fotocatalisadores (g-C3N4, ZnO, NC/ZnO e
XC/NC/ZnO) mostraram que eles foram sintetizados eficientemente e destacaram a
importancia da formagdo de heterojungcdes para o aumento da atividade fotocatalitica.
Alteracdes nos parametros de rede, indicando a incorporagdo de C e N na estrutura cristalina de
Zn0 nos compostos NC/NC e XC/NC/ZnO. Com a técnica de FTIR foi possivel identificar os
principais grupos funcionais presentes nos materiais. A fisissor¢ao de N2 revelou que a adi¢ao
do xerogel de carbono ao NC/ZnO resultou em um aumento significativo na area superficial
(de 9 para 24 m2.g!). A refletancia difusa mostrou que a adi¢do resultou em uma pequena
reducdo do band gap (de 3,26 para 3,23 eV), contribuindo assim para um aumento na absor¢ao
na regido do visivel. Além disso a técnica de fotoluminescéncia revelou uma reducio da
recombinagdo eletronica com a incorporacdo do NC e do XC no ZnO.

O estudo em reator do tipo batelada revelou que o compdsito terndrio apresentou
excelente atividade fotocatalitica frente a radiacdo solar artificial, alcangando uma degradacao
maior que 97%. Além de melhorar significativamente a eficiéncia de degradag¢do no espectro
visivel, atingindo quase 70%. Ao avaliar as espécies participantes na fotodegradag¢ao da mistura
de corantes com o XC/NC/ZnO, percebeu-se que os radicais superoxidos desempenham um
papel fundamental no processo.

Ao avaliar as 3 diferentes formulac¢des de suspensdes para o recobrimento das estruturas
monoliticas, observou-se que a SUSP3 apresentou melhores caracteristicas, com uma
viscosidade de 9,3 mPa.s e aderéncia de 90,4%. As analises termogravimétricas revelaram a
estabilidade térmica do XC/NC/ZnO até temperaturas proximas de 600 °C, e que a temperatura
de calcinacdo pos recobrimento das estruturas, 490 °C, ¢ suficiente para eliminar quase que
completamente o0 PVA e o composto organico da suspensdo de NPs de ZnO. Esta eliminagdo
também pode ser comprovado pela analise de fisissor¢do de N> da suspensdo calcinada, que

apresentou um aumento da area de 2 vezes a area da suspensao seca.
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Os mondlitos de latdo construidos apresentaram grandes areas superficiais, variando de
273 a 1004 cm?, permitindo a imobilizagdo de uma quantidade significativa de fotocatalisador
em sua superficie (2008 g para A30-R, revestido com 2 mg cm 2). As imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) revelaram que uma razio de massa de 2 mg cm 2 proporcionou
um revestimento homogéneo e completo na superficie do substrato. Ao avaliar a aderéncia nas
diferentes estruturas, foram obtidos resultados acima de 87%. O estudo hidrodinamico indicou
que a presenca do mondlito reduziu a dispersao axial na fotorreagdo e apresentou baixo nimero
de Reynolds (Re) (1,81; 3,63 ¢ 5,43 para vazdesde 2L h™!,4 L h'e 6 L h™!, respectivamente),
sugerindo fluxo laminar nos canais do mondlito.

A avaliagao fotocatalitica mostrou alta eficiéncia dos mondlitos revestidos com
XC/NC/ZnO sob radiagao solar artificial, excedendo 99% sob condi¢des de pH de 4, vazao de
4L.h"!, razdo de massa de 2 mg cm 2 e utilizando o mondlito A30-R4. Além disso, os resultados
indicaram boa degradacdo sob radiacdo solar visivel e natural, com eficiéncia superior a 74%.
A modificagdo no didmetro dos canais dos monolitos resultou em um melhor aproveitamento
da radiacdo visivel, sendo alcancado degradacdes superiores a 96%, com mondlitos A30-R2 e
A30-R1. O uso das malhas na constru¢do dos monolitos também se mostrou como uma
alternativa para o melhor aproveitamento da radiagdo visivel, sendo obtido uma degradacao de
97% com os monodlitos M80-R3. Por fim, os fotocatalisadores estruturados mostraram-se
estaveis apos 5 ciclos de retiso consecutivos, apresentando uma degradagdo de 72% ao fim do
quinto ciclo.

De modo geral, os resultados obtidos mostram que o sistema proposto se apresentou
viavel para fins de tratamento da mistura de corantes téxteis em solugdo aquosa utilizando a
fotocatdlise heterogénea, sendo desta forma uma alternativa viavel para o tratamento de

efluentes téxteis.

5.2 SUGESTOES PARA OS TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, verificou-se a necessidade de
refinamento da pesquisa. Deste modo, tem-se as seguintes sugestoes:
e Realizar um estudo sistematico da fotodegradacao utilizando as estruturas sob a radiagao
solar natural, considerando a variacao das condi¢des ambientais durante o ano e visando
a aplicagdo em estacdes de tratamento de efluentes de industrias téxteis,
e Avaliar a utilizag@o das estruturas frente a efluentes téxteis das lavanderias do agreste

pernambucano;
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Realizar testes de toxicidade dos efluentes tratados frente a diferentes organismos;
Verificar a formacdo de intermedidrios da reacdo e identifica-los, em equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a espectrometria de massas, de modo
a prever a rota de degradacao dos compostos;

Realizar um scale-up para aplicagdo em uma estagao de tratamento de efluentes de

lavanderias téxteis;

5.3 PRODUCAO CIENTIFICA

Até o momento, esta tese de doutorado possibilitou a producao de um artigo, o qual foi

publicado no periodico de circulagdo internacional, Environmental Science and Pollution

Research, e dois trabalhos em congressos internacionais. Suas informagdes estdo apresentadas

a seguir.

Artigo: Enhancement of effluent degradation by zinc oxide, carbon nitride, and carbon
xerogel trifecta on brass monoliths. (Apéndice A)

DOI: https://doi.org/10.1007/s11356-024-34770-0

Periodico: Environmental Science and Pollution Research

Trabalho em congresso internacional: Heteroestrutura terndria a base de ZnO suportada
em monolitos de latdo para degradagdo de corantes téxteis (Apéndice B)

Evento: 29° Congresso Ibero-americano de Catélise - CICAT 2024

Cidade: Bilbao — Espanha

Trabalho em congresso internacional: Structured Photocatalysts on Brass Monoliths: A
Study of Surface Design and Photocatalytic Performance. (Apéndice C)

Evento: Congreso de la Sociedad Espariola de Catalisis — SECAT 2025

Cidade: Alcald de Henares - Espanha
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Abstract

In recent years, heterogeneous photocatalysis has emerged as a promising alternative for the treatment of organic pollut-
ants. This technique offers several advantages, such as low cost and ease of operation. However, finding a semiconductor
material that is both operationally viable and highly active under solar irradiation remains a challenge, often requiring
materials of nanometric size. Furthermore, in many processes, photocatalysts are suspended in the solution, requiring addi-
tional steps to remove them. This can render the technique economically unviable, especially for nanosized catalysts. This
work demonstrated the feasibility of using a structured photocatalyst (ZnO, g-C;N,, and carbon xerogel) optimized for this
photodegradation process. The synthesized materials were characterized by nitrogen adsorption and desorption, X-ray dif-
fraction (XRD), and diffuse reflectance spectroscopy (DRS). Adhesion testing demonstrated the efficiency of the deposition
technique, with film adhesion exceeding 90%. The photocatalytic evaluation was performed using a mixture of three textile
dyes in a recycle photoreactor, varying pH (4.7 and 10), recycle flow rate (2, 4, and 6 L h™'), immobilized mass (1, 2, and
3 mg cm_z). monolith height (1.5, 3.0, and 4.5 cm), and type of radiation (solar and visible artificials; and natural solar).
The structured photocatalyst degraded over 99% of the dye mixture under artificial radiation. The solar energy results are
highly promising, achieving a degradation efficiency of approximately 74%. Furthermore, it was possible to regenerate the
structured photocatalyst up to seven consecutive times using exclusively natural solar light and maintain a degradation rate
of around 70%. These results reinforce the feasibility and potential application of this system in photocatalytic reactions,
highlighting its effectiveness and sustainability.

Keywords Structured catalysts - Heterogeneous photocatalysis - Textile effluents - Heterojunctions - Solar radiation -
Visible radiation

Responsible Editor: Sami Rtimi .
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04 Luciano Costa Almeida
luciano.calmeida@ufpe.br The rapid population growth and industrial development
observed in recent decades have led to increased water
demand in both the industrial and urban sectors. This, cou-
pled with the disposal of toxic organic pollutants into water
resources, poses a significant threat to the environment and
human health (Jeevanantham et al. 2019; Bahiraei et al.

2023). Among these pollutants, synthetic dyes are widely
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used in the textile industry. These molecules deserve atten-
tion because they exhibit complex chemical structures (Del-
lamatrice et al. 2017). Because of the chemical complex-
ity of these compounds, greater attention must be paid to
their treatment. To achieve UN Sustainable Development
Goal 6, which aims to ensure the availability and sustain-
able management of water and sanitation for all, a variety
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Resumo

Nos ultimos anos a fotocatalise heterogénea vem se destacando como uma alternativa utilizadas para o
tratamento de poluentes organicos. Esta técnica apresenta vantagens como seu baixo custo, facilidade de
operacdo e possibilidade de uso da radiagdo solar como fonte de energia. Porém, encontrar um material
semicondutor com viabilidade operacional e alta atividade sob a irradia¢@o solar € um desafio. Além disso, em
muitos processos, os fotocatalisadores encontram-se suspensos no meio reacional, sendo necessarias etapas
adicionais para sua remogdo, podendo tornar a técnica invidvel economicamente. Diante do exposto, para
contornar estes problemas, um fotocatalisador estuturado do tipo monolito recoberto composto ternéario de
ZnO, g-C3Ny e xerogel de carbono(XC/ZnO/NC) foi preparado. O materiais sintetizados foram caracterizados
pelas técnicas de DRX e DRS. A avaliacdo fotocatalitica foi realizada frente a degradac@o de uma mistura de
3 corantes téxteis em um fotoreator com reciclo. O fotocatalisador estruturado foi capaz de degradar mais de
99da mistura de corantes usando radiacio artificial. Os resultados com energia solar se mostraram bastantes
promissores, degradando cerca de 74%. Conclui-se que os mondlitos de latdo recobertos com XC/ZnO/NC
apresentaram-se eficientes na degrada¢do da mistura de corantes o que comprovou a viabilidade das reacdes
fotocataliticas.

Palavras chaves: Fotocatélise heterogénea, degrada¢io de corantes, composto ternario, monoélitos de latao,
radiagdo solar

Abstract

In recent years, heterogeneous photocatalysis has been highlighted as an alternative used to treat organic
pollutants. This technique has advantages such as its low cost, ease of operation and the possibility of using
solar radiation as an energy source. However, finding a semiconductor material with operational viability and
high activity under solar irradiation is a challenge. Furthermore, in many processes, the photocatalysts are
suspended in the reaction medium, requiring additional steps to remove them, which can make the technique
economically unviable. In order to overcome these problems, a structured photocatalyst of the covered
monolith type composed of ternary ZnO, g-C3N4 and carbon xerogel (XC/ZnO/NC) was prepared. The
synthesized materials were characterized by XRD and DRS techniques. The photocatalytic evaluation was
carried out on the degradation of a mixture of 3 textile dyes in a photoreactor with recycle system. The
structured photocatalyst was able to degrade more than 99% of the dye mixture using artificial radiation. The
results with solar energy were very promising, degrading around 74%. It can be concluded that the brass
monoliths coated with XC/ZnO/NC were efficient in degrading the dye mixture, which proved the viability of
the photocatalytic reactions.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, dye degradation, Ternary compound brass monoliths, solar
radiation.
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In recent years, heterogeneous photocatalysis has emerged as a promising alternative for treating organic pollutants.
This technique offers advantages such as low cost, operational simplicity, and the ability to utilize solar radiation as an
energy source. However, finding a semiconductor material with both operational viability and high activity under solar
irradiation remains a significant challenge. Additionally, in many processes, photocatalysts are suspended in the
reaction medium, necessitating extra steps for their removal, which can render the technique economically unfeasible.
In order solutions to these limitations, a structured photocatalyst was developed using a monolith coated with a
ternary composite of ZnO, g-C3N4, and carbon xerogel (XC/ZnO/NC). The catalyst's efficiency was evaluated by
degrading a mixture of textile dyes. The g-C3N4 was synthesized through the thermal polycondensation of urea, while
the XC/ZnO/NC composite was prepared via the co-precipitation technique, with detailed preparation steps
described in [1]. Commercial brass plates and meshes, composed of approximately 70% copper and 30% zinc, were
used to construct monolith structures. These monoliths were designed with a height of 3.0 cm and a diameter of 2.5
cm, resulting in a geometric area of 445 cm?. After construction, the monoliths underwent a thorough cleaning and
heat treatment process, as described in [I]. The films were prepared using a suspension containing 20% solids by
mass, composed of PVA and ZnO (Nyacol®) at concentrations of 5% and 25%, respectively. The monolithic structures
were coated using the washcoating technique, achieving a mass/area ratio of 2 mg.cm2 The suspension's viscosity was
measured, and the resulting films were analyzed through optical microscopy and N2 adsorption-desorption isotherms.
Photocatalytic performance was evaluated by degrading a mixture of dyes containing |15 mg.L-! of each: reactive black
5, direct black 22, and direct red 8. The experiments were conducted in a hermetically sealed continuous
photoreactor with a recycling system. Each test lasted 5 hours and 30 minutes, with the initial 30 minutes dedicated
to recycling the dye mixture in the absence of radiation. Degradation was monitored using spectral scans performed
with UV-Vis spectrophotometry. A Powerstar HQI-T W/D Pro 400 W lamp (OSRAM) emitting visible light was
employed as the radiation source for the study. The ternary compound, the calcined suspension, and the
photocatalyzed film exhibited surface areas of 24, 23, and 21 m2g", respectively. These results indicate that the
addition of photocatalytic suspension additives, heat treatments, and immobilization processes did not significantly
affect the surface area properties of the ternary compound. The photocatalytic suspension displayed a viscosity of
9.257 % 10-3 Pa.s at a shear rate of 3614 s-!, with a particle size of 5.28 ym, which falls within the optimal range for
achieving a uniform coating [2]. The photocatalytic films demonstrated excellent adhesion to the calcined brass
surface, with adhesion rates of 90.4% and 96.8% for smooth and mesh monoliths, respectively. Figure | presents
optical microscopy images of the films applied to smooth and mesh monoliths. The analysis reveals that the
photocatalytic films are homogeneous and do not obstruct the monolith channels after coating. Figure 2a illustrates
the photocatalytic efficiency of the coated monoliths under visible radiation. The ternary composite achieved a
photocatalytic efficiency exceeding 76%. Additionally, the mesh monoliths outperformed the smooth plate monoliths,
likely due to enhanced light penetration through the mesh channels. This allows for the activation of a greater amount
of catalyst. Figure 2b demonstrates that the data align well with Chan and Chu's pseudo-first-order kinetic model.
Additionally, it reveals that the mesh monolith exhibited a kinetic constant three times higher than that of the plate
monoliths, with values of 0.015 s and 0.005 s!, respectively. In light of these findings, brass plate and mesh monoliths
represent an excellent alternative for the treatment of textile effluents.
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Figure | . Optical microscopy image of plateand ~ Figura 2 . Photocatalytic efficiency of plate and mesh monoliths, a) kinetics
mesh brass monoliths coated with XC/ZnO/NC.  and b) degradation.
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ANEXO A — ESPECTROS DAS LAMPADAS UTILIZADAS NA AVALIACAO
FOTOCATALITICA
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