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RESUMO

O processamento e refino de petroleo contaminam efluentes com poluentes como os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS), o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno
e o xileno (BTEX), compostos fendlicos (fenol e cresol), sulfurados (benzotiofeno e
dibenzotiofeno) e nitrogenados (quinolina e indol). Embora os tratamentos biolégicos
sejam viaveis, sua eficacia é limitada, pois podem nado degradar completamente
compostos altamente toxicos. Os processos oxidativos avancados (POASs) utilizam
radicais oxidantes para degradar compostos toxicos recalcitrantes. Fotocatalisadores
como diéxido de titanio (TiO2) puro ou combinado com nitreto de carbono grafitico (g-
CsNa4), hematita (Fe203), magnetita (FesOa4) e 6xido de cobre (CuO), ativados por uma
fonte de radiacéo, geram esses radicais na presenca de oxigénio dissolvido na agua.
O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar fotocatalisadores de materiais
heteroestruturados g-CsN4/TiO2 (com 25% de g-CsNa4), g-C3Na4 e TiO2 P25 comercial
para degradar a quinolina. Os catalisadores heteroestruturados foram preparados
utilizando TiO2 P25 comercial e g-CsNa4 obtido a partir da policondensacao térmica da
ureia. Os catalisadores foram caracterizados por analises termogravimética, textural
e morfoldgica. O teste fotocatalitico foi a partir de uma solugéo 20 mg.L~! de quinolina
composto modelo e 0,5 g.L~! de catalisador, sob radiacdo de luz solar artificial (UV-A,
UV-B e visivel) e lampada LED violeta (A = 415 nm) por 90 min de reacdo. Foram
coletadas aliquotas ao longo do tempo de reacdo para analisar o decaimento da
concentracdo medida por CLAE. Os melhores resultados obtidos foram com TiO2 P25
e 0 25% g-C3N4/TiO2, obtendo 97% e 93% de degradagdo da quinolina,
respectivamente em 90 min sob lampada de luz policromatica similar a radiacdo da
luz solar. O compoésito 25% g-CsN4/TiO2 apresentou estabilidade ao longo de seis
ciclos, com degradacdo final de 85,7%. Os dados cinéticos se ajustaram
adeguadamente aos modelos de pseudo-primeira ordem (k= 0,0136 min=t) e de
Langmuir-Hinshelwood (k= 0,002 mmol.L-t.min™). A sintese do compdsito foi eficiente
na formacéo de heterojuncéo, apresentando melhor desempenho na fotodegradacao
da quinolina sob radiacdo policromatica, aliado a uma boa estabilidade ao decorrer de
multiplos ciclos. Estes resultados destacam seu potencial para aplicagbes ambientais

no tratamento de efluentes de indUstrias de petréleo.

Palavras-chave: catalise; fotodegradacéo; heterojungéo; nitrogenados.



ABSTRACT

The processing and refining of petroleum contaminate effluents with pollutants such
as polycyclic aromatic hidrocarbons (PAHS), benzene, toluene, elthylbenzene and
xylene (BTEX), phenolic compounds (phenol and cresol), sulfur compounds
(benzothiophene and dibenzothiophene), and nitrogen compounds (quinoline and
indole). Although biological treatments are viable, their effectiveness is limited as they
may not completely degrade highly toxic compounds. Advanced oxidation processes
(AOPs) employ oxidizing radicals to degrade recalcitrant toxic compounds.
Photocatalysts such as titanium dioxide pure (TiO2) or combined with graphitic carbon
nitrite (g-CsN4), hematite (Fe203), magnetite (FesO4) and copper oxide (CuO),
activated by a radiation source, generate these radicals in the presence of dissolved
oxygen in water. This work aimed to prepare and characterize heterostructured
photocatalysts of g-CsNa4/TiOz2 (with 25% g-CsNa), g-CsN4, and commercial TiO2 P25 to
degrade quinoline. The heterostructured catalysts were prepared using commercial
TiO2 P25 and g-CsN4 obtained through the thermal polycondensation of urea. The
catalysts were characterized by thermogravimetric, textural and morphological
analyses. The photocatalytic test was performed using a 20 mg.L! solution of
quinoline model compound and 0.5 g.L™* catalyst under artificial sunlight radiation (UV-
A, UV-B and visible) and violet LED lamp (A = 415 nm) for 90 min of reaction. Aliquots
were collected throughout the reaction time to analyze the concentration decay
measured by HPLC. The best results were obtained with TiO2 P25 and 25% g-CsNa4/
TiOz2, achieving 97% and 93% quinoline degradation, respectively, in 90 min under a
polychromatic light lamp similar to sunlight radiation. The 25% g-C3sNa4/TiO2 composite
exhibited stability over six cycles, with a final degradation of 85.7%. The kinetic data
adequately fitted the pseudo-first order (k = 0.0136 min~!) and Langmuir-Hinshelwood
(k = 0.002 mmol.L~t.min"1) models. The synthesis of the composite was efficient in the
formation of heterojunction, presenting better performance in the photodegradation of
quinoline under polychromatic radiation, combined with good stability over multiple
cycles. These results highlight its great potential for environmental applications in the

treatment of effluents from petroleum industries.

Keywords: catalysis; photodegradation; heterojunction; nitrogen compounds.
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1 INTRODUCAO

O processamento de petrdleo desencadeia na geracdo de aguas residuais
produzidas que necessitam de um tratamento apropriado antes do descarte. Em razao
disso, as industrias buscam tratar esses efluentes e garantir um equilibrio entre o

desenvolvimento econdmico e a sustentabilidade ambiental (EImobarak et al., 2021).

Os principais contaminantes do petréleo cru e de seus derivados sdo 0s
hidrocarbonetos de petrdleo total (HPT), os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e o xileno (BTEX), metais toxicos em
pequenas concentracdes, sulfetos, compostos nitrogenados, sulfurados, &cidos
nafténicos e o fenol (EImobarak et al., 2021; Garcia-Costa; Zazo; Casas, 2025; Sarma
et al., 2023).

Os &cidos nafténicos estdo presentes em &guas residuais provenientes de
petroliferas em concentracdes que variam de 40 a 120 mg.L™! (Garcia-Costa; Zazo;
Casas, 2025). Entre os principais acidos nafténicos utilizados em estudo de
degradacdo, destacam-se os 4cidos ciclohexanoico, 4-metilpetanoico, fenilvalérico e
1l-adamantanocarboxilico (Chen et al., 2024). Esses compostos sdo altamente

prejudiciais devido a sua ecotoxicidade (Garcia-Costa; Zazo; Casas, 2025).

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) séo liberados no meio
ambiente durante a combustéo incompleta de varios compostos organicos ou devido
aos derramamentos de Oleo. Eles causam graves problemas ecoldgicos devido a
baixa volatilidade, baixa solubilidade em agua, toxicidade aguda, além de serem
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos (Yuan et al., 2023). A Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) identifica 16 HPAs como os principais
alvos de monitoramento ambiental global, devido a sua predominancia, toxicidade e

persisténcia a degradacdo por métodos convencionais (Vijayanand et al., 2023).

Os compostos fendlicos sdo contaminantes oriundos de setores de fabricacéo
e de industrias petroquimicas e sao extremamente poluentes, pois se dissolvem em
agua, diminuindo a qualidade e aumentando a toxicidade do corpo hidrico
contaminado. As industrias quimicas utilizam o fenol, como uma base principal na
sintese de produtos finais, como resinas, cresois e alquilfendis (Yadav;

Ahmaruzzaman, 2023).
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Os compostos nitrogenados (como indol, piridina e quinolina) estdo contidos no
grupo da piridina e no grupo do pirrol. Estes contaminantes estdo presentes nos
efluentes de unidades da refinaria, especialmente em produtos de condensados da
coluna de destilacdo, acarretando uma elevada concentracdo destes compostos em
efluentes de refino. A gasolina e o diesel apresentam compostos de enxofre (como
tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno). Sua presenca no efluente é prejudicial para o

meio ambiente (Thorat; Sonwani, 2022).

O tratamento biolégico em estacdes de tratamento de efluentes (ETE) é uma
solucdo sustentavel e de baixo custo para decompor substancias organicas toxicas
oriundas do refino de petrdleo. Contudo, essas substancias sao recalcitrantes,
necessitando aclimatar os micro-organismos para degradar mais de 80% das
substancias téxicas, fazendo com que o processo seja lento e requerendo adaptacao
dos lodos ao longo do tempo (Dantas et al., 2024; Jiad; Abbar, 2023). A quantidade
de rejeito nado tratada no tratamento biolégico pode causar danos irreversiveis devido
a altas toxicidades de produtos de petréleo e petroquimica (Jiad; Abbar, 2023; Jiao et
al., 2021).

Os processos oxidativos avancados (POASs) tém despertado muito interesse
dos pesquisadores na degradacdo desses poluentes recalcitrantes que ndo sao
facilmente degradados pelo método bioldgico. Os POAs podem ser utilizados no pré
ou pés-tratamento, apds tratamento convencional biologico. Nesses processos €
gerado radicais instaveis como a hidroxila (HO*) e sulfato (SO47*) que possuem forte
capacidade oxidativa podendo mineralizar o composto organico em gas carboénico
(CO2) e agua (H20) ou em intermediéarios de estruturas mais simples. Os POAs mais
comuns incluem os processos Fenton, foto-Fenton (homogéneo e heterogéneo),
fotocatalise, sono-Fenton, eletro-Fenton, ozonizacao (Os) e oxidacdo Umida quimica
(Rodrigues et al., 2018; Su et al., 2024).

Diversos tipos de catalisadores podem ser empregados na fotocatélise de
compostos organicos presentes em efluentes das inddstrias petroquimica e de
petréleo. Entre os materiais mais comuns citados na literatura, destacam-se 6xido de
zinco (ZnO), oxido de niquel (NiO), oxido de cobre (CuO), metais bimetalicos, didéxido
de titénio (TiOz2) puro e combinado com nitreto de carbono grafitico (g-CsNa), (Abdallah
etal., 2025; Huang et al., 2021; Ma et al., 2021). Materiais a base de C-N sé&o utilizados
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em heterojuncdes com TiOz para aprimorar suas propriedades Opticas e eletrdnicas.
O TiO2 apresenta limitagBes sob o espectro da luz visivel devido a sua alta energia de
band-gap. A heterojuncdo com C-N reduz essa energia, permitindo maior eficiéncia
em fotocatalise sob radiacdo no visivel (Abdallah et al., 2025).

Camara et al. (2025) investigaram a degradacéo de 20 mg.L* de acido p-toluico
a partir de 25% g-CsNa4/TiO2 com o melhor resultado de degradacgéo de 95% em 180
min em luz policromética. Zhai et al. (2025) estudaram a degradacéo de quinolina (15
mg.L 1) e outros poluentes nitrogenados do 6leo diesel simulado, utilizando TiO2 P25
modificadas com hidrocarvdo (2 g.L™!) como catalisador e H202 (2 mL.L™1) como
oxidante. O processo atingiu mais de 90% de eficiéncia em 180 min por
desnitrogenacéo oxidativa catalitica. Chen et al. (2025) averiguaram a degradacéo de
contaminantes tipicos da industria de petréleo a 10 mg.L! utilizando 20 e 96% g-
C3Na4/TiO2 preparados a partir de melamina e TiO2 anatase. Sob irradiag&o ultravioleta
(UV) e na presenca de 1,0 g.L* do catalisador, foram obtidas degradacéo de 52,1%,
90,4%, 46,3% e 76,3% para quinolina, indol, piridina e fenol, respectivamente, apos

240 min de reacdo com o catalisador de 20% g-C3Na/TiOx2.

Ao contrario de Chen et al. (2025), este trabalho teve como objetivo utilizar o
fotocatalisador heterogéneo heteroestruturado 25% g-C3N4/TiOz, além do g-CsNs e 0
TiO2 P25 comercial na fotodegradacéo da quinolina em agua. Para tanto, os seguintes
objetivos especificos foram delineados:

e Sintetizar os materiais heteroestruturados 25% g-CsNa4/TiO2 a partir do TiO2 P25
comercial usando g-CsNa4 obtido a partir da policondensacao térmica da ureia;

e Caracterizar os materiais sintetizados por analise termogravimétrica (TG/DTG) e
calorimétrica explorat6ria diferencial, difracéo de raios X (DRX), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise de microscopia de
eletrbnica de varredura (MEV), analise de adsorcédo/dessorcao de N2 e calculo de
area especifica pelo método BET e transicdo eletronica por reflectancia difusa
(DRS);

e Realizar testes de degradacdo de um composto modelo de quinolina a
concentragdo de 20 mg.L™! via fotocatdlise heterogénea;

¢ Realizar testes de redso com o catalisador de melhor desempenho;

e Avaliar o comportamento cinético do processo fotocatalitico de degradagéo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta secdo apresenta a fundamentacdo tedrica sobre o0s principais
contaminantes toxicos presentes em efluentes da industria do petréleo e petroquimica
(acidos nafténicos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, compostos fendlicos,
nitrogenados e sulfurados). Além disso, aborda os processos oxidativos avancgados,
tanto homogéneos quanto heterogéneos, e os fotocatalisadores heterogéneos mais
utilizados na degradacdo de poluentes oriundos de industria de petréleo e
petroquimica. Serdo também descritos trabalhos relevantes reportados na literatura
sobre cada tema abordado.

2.1 CONTAMINANTES DA INDUSTRIA DO PETROLEO E PETROQUIMICA

Define-se petrdleo como uma substancia oleosa, de origem féssil, composta
por uma combinacdo complexa de hidrocarbonetos e uma pequena concentracéo de
compostos oxigenados, nitrogenados, sulfurados e metais, ndo sollveis em agua, de
origem féssil (Jiad; Abbar, 2023). Uma exposi¢cdo direta por meio de um
derramamento, por exemplo, pode ocasionar impactos graves na natureza de curta
ou longa duracdo. A contaminacdo em habitats marinhos é de longa duracéo o que

acarreta interacdes de grande impacto ambiental (Nordborg et al., 2020).

Conforme a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), as
substancias téxicas encontradas em grandes quantidades no ambiente sao de origem
petroquimica. Estes tipos de hidrocarbonetos sdo o suporte estrutural de variados
produtos derivados do petréleo e de facil degradacéo por vias biol6gicas (Mishra et
al., 2023).

Os hidrocarbonetos ciclicos saturados, como as séries nafténicas, e os
hidrocarbonetos aromaticos, especialmente o0s hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), além dos compostos fendlicos, nitrogenados e sulfurados,
possuem baixa biodegradabilidade. Estes compostos serdo discutidos a seguir, com

énfase em suas caracteristicas e desafios relacionados a sua degradacéo.
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2.1.1 Acidos nafténicos

As séries nafténicas, classificadas como hidrocarbonetos ciclicos saturados,
possuem a formula geral CnH2n. Estes compostos apresentam alta densidade e
desempenham um papel significativo nos produtos liquidos provenientes de refinaria.
Os dleos de base nafténicas, frequentemente encontrados em residuos de processos
de refino, podem ser aproveitados para a producéao de asfaltos. Além disso, os acidos
nafténicos (Figura 1), com férmula CnH2n+:02, séo derivados dessas séries, sendo que
o valor de z indica deficiéncia de hidrogénio devido a presenca de anéis e ligacdes
duplas (Roy et al., 2025).

Figura 1 — Estrutura e férmula dos acidos nafténicos.
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Fonte: Facanali et al. (2021).

Os 4cidos nafténicos sdo compostos altamente corrosivos que representam um
desafio significativo para a integridade das unidades e equipamentos de uma industria
de petréleo, causando danos severos, principalmente em componentes expostos a
condicdes extremas de operacdo. Entre as areas mais afetadas estdo as zonas de
flash, fornos de aquecimento e tubulacdes de residuos que transportam o diesel
pesado nas unidades de destilacdo a vacuo. Além do mais, as linhas de transferéncias
de petréleo cru sdo muito vulneraveis a ataques desses acidos organicos e de

compostos sulfurados (Lins; Nicacio; Bracarense, 2022).

Diante deste cenario, variados estudos podem ser encontrados na literatura
com a temética de mitigar os efeitos corrosivos com a eliminacdo dos &cidos

nafténicos. Roy et al. (2025) investigaram a adsorcdo de sete espécies modelos de
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acidos nafténicos utilizando um residuo de madeira, um coque ativado por hidréxido
de potassio (KOH) e carvao ativado. Os resultados mostraram que o carvao ativado
apresentou maior afinidade de adsorcéao devido as suas propriedades fisico-quimicas.
Elgueta; Vieira (2025) exploraram a funcionalizacdo de nanotubos de carbono que
foram preparados por meio da sintese verde na remoc¢éo de acidos nafténicos. Os
pesquisadores obtiveram mais de 90% de acidos nafténicos em 140 min, combinado
adsorcdo com o0s processos oxidativos avancados, nos quais os radicais sulfatos

(SO47+) atuaram como agente oxidante.

2.1.2 Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) sdo compostos organicos
que possuem dois ou mais anéis de benzeno fundidos em sua estrutura, organizados
de diferentes modos e podendo conter diversos tipos de radicais e fun¢des organicas.
Podem apresentar em sua estrutura heteroatomos, como flior (F), nitrogénio (N),
enxofre (S) e oxigénio (O). Apresentam elevada massa molar, estabilidade alta ou
baixa, sdo hidrofébicos e lipofilicos, o que torna sua estrutura dificil de degradar por
métodos tradicionais (Vijayanand et al., 2023; Monteiro et al., 2023). Dentre os HPAs
listados, a EPA elaborou uma lista com dezesseis compostos prioritarios, tendo em
vista sua incidéncia nos efluentes e dificuldade de tratamento (Figura 2) (Agus et al.,
2023).

Figura 2 — Estrutura e férmula dos 16 HPAs mais comuns.
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Fonte: adaptado de Agus et al. (2023).

A estabilidade dos HPAs (Figura 2) esta relacionada ao numero de anéis

aromaticos contidos em sua estrutura molecular, sendo que um maior namero de



22

anéis aumenta sua permanéncia no ambiente e dificulta sua eliminagdo. Além disso,
guantidade de anéis aromaticos influéncia na energia band-gap, reduzindo a diferenca
entre 0 espaco entre o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) e o orbital mais
baixo desocupado (LUMO). Essa diminuicdo ocorre devido a maior complexidade
estrutural dos HPAs. Fatores como empacotamento homogéneo e substituicoes
quimicas também podem reduzir essa lacuna (Kateris; Jayaraman; Wang, 2023;
Monteiro et al. 2023). A Tabela 1 apresenta as propriedades fisicas dos 16 HPAs

principais.
Tabela 1 — Propriedades fisicas dos 16 HPAs
HPA Massa Solubilidade em  Ponto de Presséo de
Molar H20 (mg.L71) a Ebulicao  vapor (mmHg)
(g.mol?) 25°C (°C) a 25°C
Naftaleno 128,1 31 218 0,087
Acenatftileno 1521 16,1 265 - 275 0,029
Acenafteno 154,2 3,8 96 4,47 x 1073
Fluoreno 166,2 19 295 3,2x10*
Antraceno 178,2 0,045 340 — 342 1,75 x 1078
Fenantreno 174,2 1,1 340 6,8 x 10~
Fluorateno 202,2 0,26 375 5,0 x 10°°
Pireno 202,2 0,132 393 -404 2,5x10°°
Criseno 228,2 0,0015 448 6,4 x 107°
Benzo(a) antraceno 228,3 0,011 438 2,5x10°
Benzo(b) flourateno 252,3 0,0008 480 9,59 x 10711
Benzo(k) flourateno 252,3 0,0015 - 5,0 x 10~/
Benzo(a) pireno 252,3 0,0038 495 5,6 x 1079
Indeno(1,2,3-cd) 276,3 0,062 530 10710 - 10716
pireno
Benzo(g,h,i)pirileno 276,3 0,00026 550 1,03 x 10710
Dibenzo (a,h) 278,3 0,0005 - 1x10710
antraceno

Fonte: adaptado de Vijayanand et al. (2023).
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Além de serem substancias hidrofébicas em meios aquaticos, os HPAs
apresentam elevada toxicidade e alguns deles séo classificados como carcinégenos
humanos (classe 1) pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) e
mutagénicos. Os HPAs liberados na atmosfera podem se acumular em superficies
terrestres por meio de deposicdo seca e Umida, sendo posteriormente transportados

pelas aguas pluviais causando serissimos danos ambientais (Yuan et al., 2023).

Estudos relatados na literatura como o de Yuan et al. (2023) descrevem 0
problema ambiental ocasionado pela bioacumulacdo de HPAs. Eles investigaram a
presenca de 16 HPAs em uma célula de biorretencéo ativa, identificando suas fontes,
estimando sua toxicidade e avaliando a possibilidade de biodegradacéo no local. Os
autores chegaram a resultados que comprovam que os HPAs se acumularam
principalmente a uma distancia e profundidade média, onde a biodegrada¢édo pode
ser limitada. Concluiram que a acumulacao destes aromaticos abaixo da superficie da
célula pode ocorrer durante a operacdo e manutencédo a longo prazo da célula de

biorretencéo.

2.1.3 Compostos fendlicos

O fenol é encontrado no estado sélido, é solivel em agua (8,3 x 10 mg.L™) a
25°C e apresenta uma vasta solubilidade em diversos solventes organicos, como
acidos, éteres, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos halogenados e hidrocarbonetos
aromaticos (Yadav; Ahmaruzzaman, 2023). A Tabela 2 apresenta a estrutura de

alguns exemplares dos compostos fendlicos.
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Tabela 2 — Propriedades fisicas de alguns dos compostos fendlicos solUveis mais comuns.
Composto Férmula Formula Massa Ponto de
estrutural quimica molar ebulicao
(g.mol™?) normal (°C)

Fenol OH CsHeO 94,11 181,7

W

2-Clorofenol OH CsHsCIO 128,56 1749
Cl

O 4

4-Clorofenol CsHsCIO 128,56 220
Cl
2.,4-Diclorofenol OH CsH4CI20 163 210
i Cl
Cl
p-cresol OH C7HsO 108,14 202
CHs
4-Nitrophenol OH CeHsNOs3 139,11 279
NO,
Acido Gélico Oy -OH C7H6Os 170,12 501 + 50
HO/(ELOH
OH

Fonte: adaptado de Yadav; Ahmaruzzaman, (2023).
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A degradacéo eficiente destes contaminantes antes do descarte € um desafio
complexo devido a vérias caracteristicas proprias destes compostos. Eles apresentam
elevada toxicidade, solubilidade em &gua e sao quimicamente recalcitrantes,
dificultando sua remocé&o por meio de tratamentos convencionais (Panigrahy et al.,
2022).

2.1.4 Compostos sulfurados e nitrogenados

Os compostos de enxofre mais comuns encontrados na gasolina e no diesel
sdo tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e  4,6-dimetildibenzotiofeno.
Regulamentacdes ambientais rigorosas foram estabelecidas para controlar as
emissfOes de gases sulfurados resultantes da combustdo de combustiveis, visando
reduzi-las a niveis proximos de zero em um futuro proximo (Amiri et al., 2021; Paucar
et al., 2021). No Brasil, a concentracdo permitida de enxofre no diesel é de 10 ppm
(S10) segundo a Resolucdo ANP n° 968/2024 e na gasolina comum tipo C € de 50
ppm (S50) conforme a Resolu¢cdo ANP n° 807/2020. Na Figura 3 sao apresentados

as estruturas quimicas desses compostos sulfurados.

Figura 3 — Estrutura de compostos sulfurados.
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Fonte: adaptado de Paucar et al. (2021).

As moléculas arométicas que contém enxofre e nitrogénio, juntamente com os
seus derivados alquilados, sédo dificeis de remover por meio de processos
convencionais de hidrodessulfurizacdo (HDS) e hidrodenitrogenacéo (HDN), devido
ao assoreamento estérico na superficie dos liquidos i6nicos (Paucar et al., 2021).
Compostos nitrogenados presentes em efluentes podem causar eutrofizacao,

toxicidade e contaminacdo das aguas subterraneas o que exige o0 uso de tratamentos
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mais eficientes para mitigar seus impactos na saude humana e no meio ambiente
(Thorat; Sonwani, 2022).

As substancias nitrogenadas mais presentes no petréleo bruto séo a piridina e
seus derivados (azapireno e quinolina) e o pirrol e seus derivados (indol, carbazol e
macrociclo de tetrapirrol). J& na gasolina e no diesel sdo encontrados pirrol, indol e
carbazol (Paucar et al., 2021). Na Figura 4 sdo apresentada as estruturas quimicas
de compostos heteroatbmicos dos compostos nitrogenados mais comuns presentes

em variados sistemas de combustivel.

Figura 4 — Estrutura de compostos nitrogenados mais comuns da industria de petréleo.
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Fonte: adaptado de Paucar et al. (2021).

Os compostos sulfurados e nitrogenados apresentam impactos adversos ao
homem, animais e plantas aquéticas. O problema mais urgente € a queima e a
emissao de gases sulfurados (SOx) e nitrogenados (NOx) na atmosfera resultando em
chuvas &cidas que promovem a degradacao ambiental nas 4guas e nas plantas. A
diminuicdo da presengca de compostos aromaticos heterociclicos sulfurados nos
combustiveis diesel € critica, pois esses compostos contribuem para o acréscimo das
emissfes de compostos de enxofre e de material particulado, que sédo potencialmente
nocivos ao meio ambiente e ao ser humano (Paucar et al., 2021; Thorat; Sonwani,
2022).

2.1.4.1 Quinolina

A quinolina € um composto heterociclico de nitrogénio, derivado da piridina,
comumente encontrado em efluentes de refinaria. Este contaminante foi selecionado
para degradacgédo neste estudo devido a sua natureza recalcitrante, sendo dificil de ser
degradado por tratamentos convencionais. Além disso, quando exposta ao meio

ambiente é toxica e irritante ao contato com a derme de diversas espécies (Paucar et
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al., 2021; Zhang et al., 2022). O refino do petrdleo é responsavel pela producéo de
aproximadamente 2.000 toneladas de quinolina por ano (Santos et al., 2024). Devido
a sua persisténcia nos processos de degradacdo convencionais, essa substancia é
frequentemente encontrada em efluentes farmacéuticos e em refinarias, podendo

atingir concentragées superiores a 10 mg.L™* (Zhang et al., 2022).

A quinolina € uma base terciéria fraca que dificulta o processo de refino de 6leo.
Isso ocorre porque sua polaridade interage com os sitios acidos dos catalisadores,
causando sua desativacdo. Além disso, a quinolina e seus derivados séo toxicos,
mutagénicos e carcinogénicos. Eles também s&o sollveis em agua (6 g.L™), o que

facilita sua presenca em corpos hidricos (Santos et al., 2024).

Em virtude disso, a remocao deste contaminante se tornou um grande desafio.
Na literatura foi encontrado o trabalho de Gao et al. (2023) que estudaram os efeitos
das moléculas sinalizadoras C4-HSL e C6-HSL na adesdo, didametro de colbnia,
capacidade de formacéo de biofilme e morfologia do biofilme em cepas funcionais de
bactérias degradadoras de quinolina. Os autores verificaram que ambas as moléculas
sinalizadoras estimulam a formacao de biofilme ao longo do processo de degradacéo

da quinolina.

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES DA INDUSTRIA DO PETROLEO

Uma estagéo de tratamento de efluentes em uma industria de petroleo, como
uma refinaria, € implementada internamente para coletar e tratar os fluxos residuais
originados durante o processo de refino do petroleo cru. Diversos métodos tém sido
empregados no tratamento das aguas residuais provenientes de refinarias de
petréleo. Dentre eles, destacam-se os métodos fisico-quimicos (adsorcao, separacao
por membrana, coagulacdo-floculagdo, ozonizacdo e fotocatélise) e os métodos

biolégicos (biorremediacéo e areas umidas construidas) (Thorat; Sonwani, 2022).

Existem trés estagios de tratamento de efluentes mais comum. O tratamento
primario consiste em reduzir grandes materiais organicos presentes no efluente como
por exemplo: solidos suspensos totais, 6leo e graxa. O tratamento secundario visa a
remocao do 6leo restante do tratamento primario, compostos organicos de odor

desagradavel e pequenas fracdes poluentes organicos recalcitrantes por via biologica.
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Por fim, o tratamento terciario, que € uma etapa de aprimoramento no tratamento, tem
o objetivo de adequar a 4gua a reutilizacao e descarga dentro das normas ambientais
vigentes (Thorat; Sonwani, 2022). Exemplos de técnicas que complementam os
tratamentos aqui apresentados sdo 0s processos oxidativos avancados, que serao

discutidos com maior énfase na segéo a seguir.

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O processo oxidativo avancado (POA) é baseado na geracdo de radicais
instaveis como a hidroxila (HO*) com potencial de reducéo (E° =1,9 - 2,7 V) e o sulfato
(SO4~+) com potencial de reducdo (E° = 2,5 — 3,1 V), que apresentam um alto
desempenho na oxidacdo de contaminantes organicos de maneira nao seletiva,
resultando na completa degradacédo do poluente organico (Zhang et al., 2022). Nos
POAs, a molécula organica é de fato degradada podendo ser obtido como produto
final CO2 e H20 ou em intermediarios de estrutura simples, ao contrario do que ocorre
em grande parte dos tratamentos fisico-quimicos tradicionais (Rayaroth; Marchel;
Boczkaj, 2023; Tanos et al.,, 2024). Os POAs sao reconhecidos como processos
limpos e sustentaveis, pois ndo geram a transferéncia de poluentes entre fases
diferentemente dos diversos processos quimicos ou biolégicos comumente

empregados (Ahuja; Brighu; Saxena, 2023).

Os POAs podem ser classificados em homogéneos, que apresenta uma Unica
fase sem a presenca de um catalisador sélido insolivel no meio, sendo a ozonizagao
(O3), os processos Fenton e foto-Fenton exemplos destes. Este ultimo pode fazer uso
de radiacao ultravioleta (UV), o ultrassom e micro-ondas. Ja o processo heterogéneo
apresenta mais de uma fase com a presenca de um catalisador sélido, como o0s
semicondutores usados na fotocatalise e o foto-Fenton heterogéneo por exemplo,
juntamente com os eletroquimicos e o processo de oxidagdo Umida (Tanos et al.,
2024).
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2.3.1 Sistemas homogéneos

Os processos fundamentados no uso de radiacdo ultravioleta (UV) sao
promissores na oxidacédo de compostos aromaticos, especialmente quando ajustados
aos oxidantes peréxido de hidrogénio (H202), ozdnio (Oz), persulfato (PS, S208%7)
peroxidissulfato (PDS, (S04)2%") e peroximonossufato (PMS, HSOs"). Nestas
condicbes, a radiacdo UV produz espécies reativas de oxigénio que mineralizam
compostos organicos com baixa absorcéo na regido UV (Rayaroth; Marchel; Boczkaj,
2023).

O espectro solar apresenta aproximadamente 3 a 5% de emissao de fétons na
regido do ultravioleta UV (A = 400 nm) e 47% de luz na regido do visivel (400 < A <
700 nm). A radiagdo UV pode ser classificada em UV-A, que apresenta uma faixa de
onda de 315 a 400 nm e energia de foton na faixa de 3,10 a 3,94 eV, UV-B, que possuli
uma faixa de comprimento de onda de 280 a 315 nm e energia de foéton na faixa de
3,94 a 4,43 eV e UV-C, que abrange uma faixa de comprimento de onda de 100 a 280
nm e energia de féton na faixa de 4,43 a 12,4 eV (Bora; Mewada, 2017; Paniagua,
2018).

A exposicdo a luz rompe a ligacdo do perdoxido nos oxidantes, conforme
ilustrado na Figura 5, formando espécies reativas de oxigénio (HO+ e HO2*) nos
sistemas UV/H202 e UV/Os. Além disso, na presenca de UV/PMS ou PDS, sdo
gerados os radicais sulfato (SOs™), 0s quais sdo capazes de degradar o0s

hidrocarbonetos policiclicos arométicos (Rayaroth; Marchel; Boczkaj, 2023).

Figura 5 — Ativacdo por UV dos oxidantes na remogéo de HPAs.

Fonte: Rayaroth; Marchel; Boczkaj, (2023).
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A ozonizacdo € um método habil para degradar hidrocarbonetos e demais
contaminantes organicos em solu¢des aquosas. Em pH acidos, a molécula de O3
apresenta reacoes lentas e seletivas, ja em pH alcalinos, a molécula de ozénio se
decompde rapidamente em radicais livres de hidroxila, que reagem rapidamente. I1Sso
permite uma rapida oxidacdo de compostos organicos de dificil oxidacdo em pH

basico (Beltran-Flores et al., 2024).

O processo Fenton € de grande importancia no tratamento de poluentes
organicos. Esse processo consiste na reagdo de ions ferrosos Fe?* com peréxido de
hidrogénio (H202) para gerar espécies reativas de oxigénio, o que inclui também o
radical hidroxila (HOe¢). O ion férrico Fe3* formado pode ser reduzido a Fe?* na
presenca de H202. A relacdo entre Fe?*, H202 e o pH inicial da solucédo afetam a
eficiéncia do processo. Ele pode ser aplicado na faixa de pH 2 a 3, independentemente
do composto a ser tratado. O processo Fenton é vigoroso, pois o Fe?* é regenerado
durante a reacéo, podendo também, ser foto reduzido sob acéo de luz UV em energia
hu (eV) quando inserido na reacédo, chamado de foto-Fenton. As Equacdes de 1 a 4
mostram as reac¢des que ocorrem durante este processo (Rayaroth; Marchel; Boczkaj,
2023).

Fe?* + H202 — HO+ + OH~ + Fe3* (1)
Fe3* + H202 — HO2e + H* + Fe?* (2)
Fe3* + HO2s — Fe?* + O2 + H* (3)
Fe3* + H20 B Fe?* + H* + HO- 4)

O processo Fenton também envolve a reacdo dos ions ferrosos (Fe?*) e os ions
persulfato (S20827), formando o radical sulfato (SO4~+). Em meio aquoso, estes radicais
podem gerar radicais hidroxila. Na presenca da radiagao ultravioleta (hu), o persulfato
pode ser ativado via processo foto-Fenton, produzindo adicionalmente radicais sulfato.
Tanto os radicais sulfato quanto os radicais hidroxila produzidos sdo responsaveis
pela degradacao de compostos organicos. As Equacdes de 5 a 8 ilustram as reagdes
gue ocorrem no decorrer desse processo (Yang; Zhu; Dionysiou; 2021; Zhang et al.,
2020).

2 Fe?* + S208% — S04 + SO4% + 2 Fe?* (5)
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SOs7* + H20 — SO4%~ + H* + HO+ (6)
hv

S208%" — SOg4e (7)

Contaminante + SO4™ + HO* — Produtos (8)

Além disso, o0 processo Fenton pode ser conduzido utilizando o
peroximonossufato (PMS) como agente oxidante que dissociando em agua gera
anions monopersulfato (HSOs"). Neste caso, sdo formados tanto radicais hidroxila
quanto radicais sulfato, conforme demonstrado nas Equagbes de 9 a 11 (Elgueta;
Vieira, 2025; Oh; Chang; Lim, 2019).

hv/A
HSOs5~ — S04~ + HO+ 9)
Fe2* + HSOs~ — OH- + SO4~ + Fe3* (10)
Fe3* + HSOs~ — SOs~ + Fe2* + H* (11)

O ultrassom é amplamente usado na remocao de contaminantes organicos.
Essa técnica produz microbolhas que implodem, resultando em condicfes extremas
que levam a formacéao de espécies reativas de oxigénio como os radicais instaveis de
hidrogénio (*H) e hidroxila (HOe<), que s&o promissores na degradacdo de
contaminantes. As reacdes que descrevem essas técnicas estdo apresentadas nas
EquacOes de 12 a 16 (Rayaroth; Marchel; Boczkaj, 2023).

H20))) — HO= + *H (12)
HO- + *H — H20 (13)
2 HO» — H20 (14)
2 *H — Hz (15)
2 «H + Oz — HO2» (16)

Trabalhos foram encontrados na literatura usando POA em sistema
homogéneo na degradacédo de compostos organicos provenientes de industrias de
petréleo. Jiad e Abbar (2023) estudaram o tratamento do efluente de uma refinaria de
petréleo a partir dos processos Fenton e sono-Fenton. A dupla obteve uma eficiéncia

de degradacéo de 85,8% do efluente em apenas 21 min usando uma concentracao
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de Fe?* de 0,289 mmol.L™. Testolin et al. (2020) investigaram a remediacéo de agua
contaminada por residuos de petréleo por meio do processo Fenton e da ozonizagao.
O processo Fenton obteve um melhor resultado de degradacao do contaminante que
a ozonizacao com o tempo de 60 min para ambos. No processo Fenton foi alcancado
uma mineralizacao do carbono orgéanico total (COT) dos residuos de 75% a partir de
20% de H202 e concentracdo de 1 mmol.L' de Fe?". J4 para o processo de

ozonizacao foi obtida apenas 24% de mineralizacdo do COT.

2.3.2 Sistemas heterogéneos

A fotocatélise heterogénea é um dos sistemas heterogéneos POAs mais
estudados devido a sua eficiéncia elevada na degradacdo de contaminantes
organicos recalcitrantes, custo baixo e simplicidade de operagdo. Um catalisador
sélido, principalmente um semicondutor, eleva a velocidade de reac¢ao fotocatalitica,
gerando radicais hidroxila (HO¢), a partir da absorcédo de fétons de energia igual ou
maior a energia do band-gap do material mediante a excitacao de elétrons na radiacédo
ultravioleta e no visivel. Isso resulta na geracdo de um elétron (e’) na banda de
conducéo (BC) e de uma lacuna (h*) na banda de valéncia (BV). A formacao do par
elétron-lacuna proporciona participacdo em reacdes de oxidacdo com as espécies
presentes na reacao conforme ilustrado na Figura 6 (Monteiro et al., 2023).

Figura 6 — Mecanismo da fotocatalise heterogénea.
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Fonte: adaptado de Monteiro et al. (2023).



33

Diferentemente do processo foto-Fenton homogéneo, o processo foto-Fenton
heterogéneo utiliza catalisadores insoluveis durante a reacdo. Esses fotocatalisadores
possuem a vantagem de serem reutilizados, 0 que ndo ocorre em sistemas

homogéneos (Ramalho et al., 2021).

Zhang et al. (2022) investigaram a degradacao da quinolina por meio de um
processo foto-Fenton heterogéneo com Oxidos de perovskita LaFeosCuos03
combinado com peroxidissulfato (PDS) e peroxido de hidrogénio (H202). Foram
alcancados 96,4% de degradacdo do contaminante inicialmente a 20 mg.L™* em pH
7,3 com 0,5 mmol.L* de PDS. Phan et al. (2021) aplicaram o LaFeOs na
fotodegradacdo de 20 mg.L™! de fenol ao fazer uso da radiagéo na regido do visivel
(lampada de xenénio 300 W) chegando a 93,4% de degradacdo em 180 min com 1

g.L~! de catalisador, 10 mmol.L~* de H202 em pH 5,0.

Materiais empregados na fotocatélise heterogénea, conhecidos como
fotocatalisadores heterogéneos serdo abordados a seguir. Compreender e estudar
esses catalisadores € primordial para alcancar uma eficiéncia desejada na

degradacgéo de compostos organicos.

2.4 FOTOCATALISADORES HETEROGENEOS

Os fotocatalisadores heterogéneos mais comumente utilizados na degradacéo
de poluentes organicos sdo os semicondutores, como o Fes3Oa4, 0 ZnO, o CuO, os
metais bimetdlicos, TiO2 puro e combinado com g-CsNa, (Abdallah et al., 2025; Ma et
al.,, 2021). A seguir serdo apresentados alguns trabalhos que utilizaram
fotocatalisadores heterogéneos na degradacdo de compostos poluentes oriundos de
industria do petréleo e petroquimicas.

Na degradacédo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos foram reportados
trabalhos como o de Li et al. (2023) que desenvolveram o GO-Fe304@SiO2@CdS
para fotocatalise heterogénea. Estes materiais alcancaram eficiéncias de degradacao
de 86,4% para o fenantreno e 93,4% para o pireno em pH 5,0 durante 120 min de
fotocatalise. Além disso, sua propriedade magnética possibilitou a separagao por
campo magnético, facilitando a recuperagédo e reutilizagcdo do catalisador. Sliem;

Salim, Mohamed (2019) investigaram a degradacéo do antraceno (23 mg.L™) a partir
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de nanoparticulas de 6xidos (NiO) e zinco (ZnO) a 55,6 mg.L~* por meio da fotocatalise
heterogénea em luz UV. Os autores obtiveram uma degradacdo do contaminante de

90% com ZnO em 230 min e 87% com NiO em 50 min de reacéo.

Amiri et al. (2021) estudaram a dessulfurizacao fotocatalitica do benzotiofeno a
partir do catalisador nanoestruturado (Bi(Bi2Ss)9ls)2/3. O grupo obteve uma degradagéo
do contaminante de 92% em 120 min de reacdo ao fazer uso de luz visivel. Kumar et
al. (2018) sintetizaram os fotocatalisadores WO3, Fe203, WO3/rGO e Fe203/rGO via
meétodo hidrotérmico in situ. Os pesquisadores avaliaram a eficiéncia da fotocatalise
para a oxidacdo simultanea de p-cresol a 20 mg.L™* e a reducédo de Cr (VI). Dentre os
materiais testados, o WO3/rGO apresentou o melhor desempenho, alcancando 79%

de mineralizacdo do p-cresol em 6 h de reacéo.

2.4.1 Di6xido de titanio

O dioxido de titanio (TiO2) € amplamente utilizado como fotocatalisador ja que
este material apresenta compatibilidade com o meio ambiente, disponibilidade e baixo
custo. Porém, esse Oxido apresenta uma energia de band-gap alta em sua forma
anatase (~3,2 eV) e em sua forma rutilo (~3,0 eV), logo o TiO2 pode ser ativado na
regido ultravioleta (UV) tornando mais dificil o seu uso na regido do visivel. Diante
deste problema, tem se estudado a inclusdo de métodos de introdu¢édo de metais/néo-
metais, deposicdo de metais nobres, combinacdo com semicondutores para expandir

a aplicabilidade do TiO2z na faixa de luz visivel (Fu et al., 2018).

Trabalhos a seguir apresentam a combinacao do diéxido de titanio (TiO2) com
diversos outros materiais fotocataliticos. Jaiswal et al. (2023) investigaram a
degradacédo de p-cresol combinando a biodegradacéo e fotocatalise heterogénea em
reatores de biofilme de leito compactado fotocatalitico. Obtendo-se 98,4% de
degradacéo de 700 mg.L~* do contaminante em 120 h de tempo de residéncia. Bai et
al. (2017) estudaram a degradacéo do fenantreno, fluorateno e benzo(a)pireno, em
concentracdo inicial de 2 mg.L™, por meio da fotocatalise heterogénea a partir de

composito de TiO2 e grafite. Foi obtida 80% de degradacéo dos HPAs em 2 h.
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Os catalisadores heteroestruturados também vém ganhando a atencdo para
aplicacdo da fotocatalise heterogénea. No item a seguir serd abordado este tipo de

material e sua aplicabilidade na catalise.

2.4.2 Materiais heteroestruturados

Materiais heteroestruturados sédo formados a partir da combinacdo de
semicondutores distintos criando interfaces conhecidas por heterojuncao. Esta técnica
tem como objetivo aumentar a fotoatividade de um dado material, j& que a separagéo
de elétron-vacancia é viavel e com excelentes resultados (Deng et al., 2024). A
classificacdo das heteroestruturas pode ser dos tipos I, Il e lll. Esses diferentes tipos
podem variar na eficiéncia de separacdo de cargas, o que € primordial para a
fotocatélise. O tipo Il é o mais eficiente, pois distribui elétrons e vacancias entre os
semicondutores, restringindo a recombinacdo e potencializando a eficiéncia. Ja nos
tipos | e lll, a recombinacdo é maior, diminuindo o desempenho fotocatalitico
(Dhilshada; Sem; Chattopadhyaya, 2024).

O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) pode ser o semicondutor utilizado nas
heterojunc¢des devido a sua capacidade de absorcéo no visivel e ao fato de apresentar
uma energia de band-gap igual 2,7 eV. Ele pode ser sintetizado por diversas vias
(adicdo de nitrogénio, hidrotérmica e policondensacédo térmica) possuindo como
precursores (tioureia, ureia e melamina) (Camara et al., 2025).

Vérios estudos tém investigado o material estruturado g-CsN4/TiO2 devido a sua
eficacia no tratamento de efluentes por meio de processos oxidativos avancados,
apresentando resultados promissores. Alguns desses trabalhos relatados na literatura

estao descritos na Tabela 3.



Tabela 3 — Resumo de artigos da literatura que estudaram g-CsNa4/TiO2 como fotocatalisador.

Material Poluente Condicdes Resultado Referéncia
50% Fenantreno  [pol]! =5 mg.L™ 77% em Li et al.
g-C3N4/TiO2 [cat]?=1,2g L™ 120 min (2025)
Solar
20% Quinolina [pol] =10 mg.L%, 52,1% em Chen et al.
g-C3Na/TiO2 [cat] =1,0g.LL. 240 min (2025)
UV, lampada de
Hg 300 W
25% Acido p- [pol] =20 mg.Lt, 95% em Camara et al.
g-C3Na4/TiO2 toluico [cat] = 0,5 g.L . 180 min (2025)
Solar (UV-A e
UV-B) 300 W
g-CsNa4/TiO2 Bisfenol A [pol] =20 mg.L7*  70% em Abdallah et
[cat] = 0,4 g.L . 150 min al. (2025)
UV-B 306 nm
8W.
g-C3Na4/TiO2 Naftaleno [pol]=5mg.Lt  100% em  Huang et al.
[cat] =0,05g.Lt. 120 min (2024)
Solar
30% RodaminaB  [pol] =10 mg.L™}, 97% em Deng et al.
g-C3Na/TiO2 [cat] = 0,8 g.L . 150 min (2024)
Solar
- Azo tartrazina [pol] = 10 mg.L™ 91% em Ratshiedana
C3N4/Ag/TiO2 [cat] = 0,3 g.L . 180 min et al. (2024)
Solar, lampada
de Xe 300 W.
g-CsNa4/TiO2 Paracetamol pH 5,0, [pol]] =10 100% em Isa et al.
mg.L™, 150 min (2024)
[cat] =2 g.L!
Ultravioleta 9W
365 nm

Fonte: o Autor (2025).

Este trabalho se diferencia do estudo de Chen et al. (2025) por utilizar 25% g-
C3N4/TiO2 sintetizado a partir de TiO2 P25 e g-CsN4 obtido por policondensacéao
térmica da ureia, enquanto os compositos 20 e 96% g-CsNa4/TiO2 do estudo anterior

1 [pol] representa a concentragdo de poluente em mg.L™!
2 [cat] representa a concentracdo de catalisador em g.L™!
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foi preparado por meio do TiO2 anatase e melamina. Além do mais, o foco deste
trabalho foi na degradacédo da quinolina em maior concentracdo (20 mg.L™), com
caracterizacdes adicionais (TG/DTG, DSC, DRS) néo abordados na pesquisa anterior.
Outro contraste importante € no uso da fonte de irradiagdo: onde Chen et al. (2025)
utilizaram radiacao ultravioleta (UV) e neste trabalho foi empregado a luz policromatica
(UV-A, UV-B e visivel), que é mais representativa nas condi¢des reais de iluminagéo

solar.

2.5 MODELO CINETICO

A degradacao completa de um composto organico por meio da fotocatalise tem
como produtos o diéxido de carbono (COz2) e agua (Hz20), conforme a Equacgéo 17.
Essa equacdo pode ser representada de forma geral (Equacédo 18) com velocidade
de reacéo (r) para as concentracdes de A (Ca) e B (Cs) em mol.L™1, e constante de

velocidade (k) em min-t, conforme descrita na Equacéo 19 (Bora; Mewada, 2017).

Contaminante + HO+ — intermediarios — CO2 + H20 a7
A+B—-C+D (18)
_ €A _
= - kCaCs (29)

Porém, a velocidade de reacéo de primeira ordem (Equacao 19) ndo se aplica
a fotocatalise heterogénea para solucdes ndo diluidas, uma vez que é necessario
considerar o fenbmeno de adsorcéo/dessorcao e reacao na superficie do catalisador
(Bora; Mewada, 2017; Herrmann, 1999). Com frequéncia, a cinética de
fotodegradacdo de um composto com presenca de um catalisador sélido obedece ao
modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (Bora; Mewada, 2017). Este modelo envolve
a adsorcéo de oxidante e redutor na superficie do catalisador (Equacao 20), formando
uma monocamada na interface, e as duas espécies, determinam a taxa da reacao
cinética L-H na fotocatalise abrangendo tanto o fendbmeno da adsor¢do quanto a
cinética da reacao (Bora; Mewada, 2017; Prins, 2018).

_ d[red] _ d[oxi]
- dc dt

= keredeoxi (20)
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KyegC
Ored = —redred (21)
Kredcred‘*'1
KoxiCoxi
BOoxi = — (22)
Koxicoxi"'1

Sendo: ©red = fracdo do doador de elétrons adsorvido na superficie do
catalisador redutor, no caso o contaminante A e Boxi = fracdo do oxidante que aceita

elétrons adsorvido.

Para a fotodegradacgéo de um contaminante A utilizando um catalisador solido
tem-se (Equacéo 23):

r = k©aBs (23)
Para um liquido puro: ©oxi = ©8 = 1, pela lei de Henry ©ox = constante

Temos entdo a taxa de reacdo (Equacao 24) sera:

KaCa
KaCptl ’

r=kea=k' onde k' = k©g (24)

Em que: kK é a constante cinética e Ka € a constante de equilibrio

adsorcao/dessorcédo de A em L.mmol.

Ao substituir os termos da Equacado 24 por estes: kin = constante cinética de
Langmuir-Hinshelwood = (mmol.L-*.min™%), K. = constante de equilibrio
adsorcao/dessorgao (L.mmol?), ro e Co = velocidade de reacdo e as concentragdes
iniciais (mmol.L™1), obtém-se o modelo de Langmuir-Hinshelwood (Equacéo 25) e sua
forma linearizada (Equacéao 26).

_ kLaKpCo

0 ™ 14K.Co (25)

1 1 1 1
= —+ — (26)
ro  KLpKp Co kpy

O modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, quando aplicado a
concentracdes iniciais com solucdes diluidas inferiores 10~ mol.L™, descreve reacdes
de primeira ordem (Amoli-Diva; Anvari; Sadighi-Bonabi, 2019). Por outro lado, para
concentracdes superiores a 5 x 103 mol.L™1, a taxa de reacao atinge um valor maximo,

caracterizando uma reacao de ordem zero (Herrmann, 1999).
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3 METODOLOGIA

Neste topico estdo descritos a metodologia da sintese adotada na preparacao
dos materiais heteroestruturados, a caraterizacao deles via TG/DTG/DSC, DRX, FTIR,
MEV, adsorcdo e dessorcdo de N2 e DRS, as condi¢bes utilizadas para a
fotodegradacdo do composto modelo quinolina, o redso do catalisador e estudo

cinético. A Figura 7 mostra a metodologia de forma simplificada utilizada neste

trabalho.
Figura 7 — Metodologia simplificada.
| meToDOLOGIA |
Sintese | | Caracterizacéo | Determinagéo do
ponto de carga zero
—— DRX (PCZ)
—_— g-C3N4
—— TG/DTG/DSC ‘ ‘
> —_ Ensaios
—— 25% g-CsN4/TiO, — FTIR
MEV ‘ Relso ‘
TiO, P25 — TEXTURAL
— DRS | Modelo cinético |

Fonte: o Autor (2025).

3.1 SINTESE DOS CATALISADORES

A preparacédo do g-CsNas e sua combinacgao na proporcao de 25% com TiO2 P25

sao descritas em detalhes neste tdpico.

3.1.1 Sintese g-CsN4

A sintese do g-CsNas foi realizada via policondensacédo térmica da ureia,
adaptada do procedimento descrito por Camara et al. (2025). Inicialmente, a massa
de 50 g de ureia (CH4N20, Vetec, 2 99,9 %) foram pesada e transferida para um
cadinho de porcelana com capacidade de 60 mL. Diferentemente do método original,
o cadinho foi colocado diretamente no forno mufla, dispensando o uso de um vaso de

pirélise. O material foi submetido a aquecimento sob taxa de 15°C.min™! até a



40

temperatura de 520°C, permanecendo nesta temperatura por 3 h. Apés este periodo,
o material foi resfriado naturalmente até 30°C.

3.1.2 Sintese de 25% g-C3sNa4/TiO2

O fotocatalisador g-CsNa4/TiOz foi preparado na proporc¢ao de 25% de g-CsNa
em relacdo a quantidade massica de TiO2 P25 (Degussa, 70% anatase e 30% rutilo).
Esta relacao foi selecionada por apresentar o melhor desempenho na degradacédo de
acido p-toluico, frente a outras composi¢cdes avaliadas conforme reportado por
Camara et al. (2025). Além disso, este material apresentou vantagem de ser
facilmente recuperado via centrifugacao, diferentemente do TiO2 P25. Para a sintese,
uma quantidade correspondente a 25% de g-C3N4 e 75% de TiO2 foram misturados
mecanicamente e dispersados 60 mL de metanol (CH3OH, Sigma Aldrich, = 99,0 %).
A suspensao foi submetida a ultrassonificagcao a 40 kHz por 30 min. A suspensao final
foi submetida a aquecimento a uma temperatura de 80°C a fim de evaporar todo o
metanol presente. Finalmente, o material misto foi calcinado em forno mufla a uma
taxa de aquecimento 10°C.min~! até a temperatura de 300°C por 1 h (Camara et al.,
2025).

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo de catalisadores é essencial para avaliar propriedades
estruturais, morfolégicas e quimicas, correlacionando-as a eficiéncia fotocatalitica. A

seguir, estdo descritas as metodologias utilizadas.

3.2.1 Analise termogravimétrica e calorimétrica exploratéria diferencial

A analise dos eventos térmicos foi conduzida em equipamento NETZSCH STA
449 JUPITER. Foram pesados 5 mg de material, ao qual foi acondicionado em cadinho
de alumina e posicionado na termobalanca. O programa de aguecimento consistiu em
uma rampa de 10°C.min™%, partindo de 30°C até 900°C, sob atmosfera de ar sintético

com vazéo de 50 mL.min™1.
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3.2.2 Analise por difragdo de raios X

A técnica de anélise de DRX foi realizada em difratdbmetro RIGAKU SMARTLAB
SE, utilizando radiagdo CuKa com comprimento de onda de 0,15406 nm. Os
parametros operacionais como a tensao e a corrente foram fixados, respectivamente
em 40 kV e 30 mA. Os difratogramas foram obtidos na faixa angular (20) entre 3 e

80°, com passo de 0,02° e velocidade de varredura de 2°.min™2.

3.2.3 Analise por espectroscopia naregido do infravermelho com transformada
de Fourier

A analise de FTIR foi realizada em um espectrofotometro PERKIN ELMER
SPECTRUM 400 com médulo ATR (Attenuated Total Reflactance), com 20 varreduras
no intervalo de nimero de onda de 4000 a 600 cm=. Para a andlise, pequenas
guantidades dos materiais foram posicionadas na janela de diamante do modulo ATR,
permitindo que a radiacao infravermelha incidisse sobre a amostra. Os espectros das
bandas caracteristicas foram obtidos por meio do processamento do sinal resultante
da interacdo entre radiagdo e amostra, no modo de transmitancia, utilizando a

transformada de Fourier.

3.2.4 Anédlise por microscopia eletrénica de varredura

A analise da morfologia dos materiais foi conduzida utilizando um microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) da TESCAN MIRA 3, operando com uma tensao de
aceleracdo de 15 keV. Antes da analise, os fotocatalisadores foram submetidos a um
processo de metalizacdo com uma fina camada de ouro, garantido a condutividade
necessaria para a obtencao de imagens de alta resolucao.
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3.2.5 Anélise textural

Derivado da teoria de Langmuir, 0 método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
pressupde a formacéo ideal de uma monocamada de moléculas de gas adsorvidas na
superficie do material, sendo amplamente utilizado na caracterizacdo textural dos
catalisadores (Ambroz et al., 2018). A avaliacdo da area superficial especifica e do
diametro dos poros foi realizada com o equipamento ASAP 2420 V.202, utilizando gas
N2 a 77,3 K e para analise os materiais foram submetidos a um pré-tratamento in-situ
sob vacuo a 300°C por 24 h.

3.2.6 Andlise por espectroscopia de reflectancia difusa

As transicdes eletrbnicas e a energia de band-gap podem ser determinadas, a
partir dos dados de absorcao de luz no espectro UV-visivel, através da aplicacdo da
funcdo de Kubelka-Munk combinada ao método de Tauc, conforme descrito na
Equacao 27 (Klein et al., 2023).

« (E)hv = A(hv — E,)? (27)

Sendo que a (E) é o coeficiente de absorcao; h é a constante de Planck; v é a
frequéncia de vibracdo (cm™); A é a constante de proporcionalidade e Eg é energia de
band-gap (eV).

A analise de absorcéo de luz e a determinacéo das energias de band-gap dos
materiais sintetizados foram realizadas utilizando um espectrofotometro UV — 2450 da
marca SHIMADZU. O equipamento estava equipado com uma esfera de integracao
para analise de reflectancia difusa, operando na faixa de comprimento de 190 a 800

nm.
3.3 VALIDACAO DE METODOS ANALITICOS
Sete solugdes estoques de quinolina (CoH7N, 97% de pureza, P.A., ACS

Cientifica) foram preparadas em agua Milli-Q, com concentracéo inicial de 30 mg.L™.

A partir dessas solugdes, foram realizadas diluigcbes para obter concentracdes de 1,
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2,5, 10, 15, 20 e 25 mg.L™, que foram analisadas em um cromatégrafo a liquido de
alta eficiéncia (CLAE) VARIAN PROSTAR com uma coluna C18 de 30 cm de
comprimento, utilizando uma fase mével com solucdo de 70% de acetonitrila e 30%
de agua acidificada com acido acético a 10% (v/v). A temperatura do forno foi mantida
em 40°C, enquanto o detector UV foi configurado para um comprimento de onda de
313 nm, conforme Zhang et al. (2020), com um tempo de analise de 5 min. Os
parametros analiticos, incluindo a linearidade, foram avaliados com base no
coeficiente de correlacéo (r) e no grafico de residuos, garantindo o ajuste dos dados

a regressao linear.

A exatiddo do método analitico foi avaliada por meio de ensaios de recuperacao
do analito em triplicata, utilizando a Equacéo 28, adaptada de Shehata et al. (2023).
Para isso, 2,0 mL das solucdes-padrdo de concentragdes de 1, 5, 15 e 25 mg.L™
foram misturados a 2,0 mL de solucdes estoques de 2 mg.L™* codificadas por 1_2,
5 2,15 2 e 25 2, respectivamente.

R (%) = —“REAL_ » 100 (28)

TEORICO

Em que CreaL representa a concentragdo experimental do padrdo adicionado
em mg.L™* calculado a partir da equacgédo da reta obtida na lineraridade e Creorico

representa a concentracado tedrica esperada do padrédo adicionado em mg.L™.

A avaliacdo da precisdo foi realizada calculando o desvio padrdo relativo
(Equacéo 29), com base no desvio padrao absoluto (DPA) em relacdo a média (Xx).

Os limites de quantificacdo (LQ) e de detecc¢éo (LD) foram determinados conforme as

Equacdes 30 e 31.

DPR (%) = DxLA x 100 (29)
_ s

LQ=10x > (30)

LD =33x i (31)

Sendo: a = coeficiente angular; s = desvio padrdao e DPR = desvio padréo

relativo ou coeficiente de variagao.



44

Por fim, aplicou-se o teste de Grubb’s para valores minimos (Equacao 32) e

méaximos (Equacéao 33).

Gmin = X Ximin (32)

N

Gmax = i (33)

N

3.4 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO

Para determinar o ponto de carga zero, foram adicionados 0,05 g dos
catalisadores (25% g-CsNa4/TiO2, TiO2 P25 e g-C3N4) em 18 frascos contendo 25 mL
da solucdo padréo de cloreto de sédio (NaCl) a 0,1 mol.L™%, que foram vedados para
evitar a entrada de CO2. Em seguida, foram adicionadas quantidades necessarias de
acido cloridrico (HCI) a 0,1 mol.L™* e hidréxido de sédio (NaOH) a 0,1 mol.L™ para
ajustar o pH das solucbes para os valores de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 e mantidas sob

agitacao por 24 h a 27°C, segundo ilustra a Figura 8.

Figura 8 — Metodologia da determinacéo do ponto de carga zero.

ety
e . SR
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Fonte: o Autor (2025).

Apés este periodo, as amostras foram filtradas para remover qualquer

impureza residual. Em seguida, os valores de pH de equilibrio foram medidos.
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3.5 ENSAIOS

Os ensaios de degradacéao foram realizados utilizando 200 mL de uma solucéo
de composto modelo quinolina com concentracdo de 20 mg.L™. Inicialmente, a etapa
de adsorgcéo dos contaminantes foi realizada em condigbes de auséncia de luz, a
27°C, em pH ~ 6,0, e presenca de catalisadores sintetizados, sob agitagdo constante
de 400 rpm em um agitador magnético, por 30 min em reator batelada de 500 mL de
capacidade. Em seguida, o sistema foi oxigenado com o auxilio de uma bomba de

aquario.

Os testes de degradacéao foram realizados sob irradiacdo de uma fonte de luz
LED violeta (A = 415 nm) posicionada a 6,5 cm da superficie do liquido, mantendo-se
a temperatura de 27°C e pH de 6,1 £ 0,3. Além da luz LED, também foi utilizada uma
fonte de radiacdo policromética (315 < A < 700 nm), proveniente de uma lampada
OSRAM E27 (UVA-UVB-Visivel) de 300 W, que simula a luz solar, durante 90 min a
35°C e pH 6,1 + 0,3 (Figura 9). Esta lampada foi posicionada a uma distancia de 20
cm da superficie do liquido, resultando em uma irradiancia de 4,6 mwW.cm=2. A
irradiancia da fonte de luz policromética foi medida com um espectrorradibmetro
medidor de luz ultravioleta modelo MRU-201, com faixa de varredura de 290 a 390 nm
(UV-A e UV-B).

Figura 9 — Esquema do reator com radiacdo de lampada OSRAM E27.
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Fonte: o Autor (2025).
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Todos os experimentos foram realizados em duplicata utilizando fotocatalisador
heteroestruturado (25% g-CsN4/TiO2), o TiO2 P25 e o0 g-C3N4 em concentracdes de
0,5 g.L. Testes fotélise (agédo somente da luz) foram realizados também em duplicata
por 90 min, bem como testes de adsor¢céo no escuro por 120 min. Em ambos os testes,

as amostras foram coletadas em intervalos de 30 min.

Foram retiradas aliquotas de 4 mL do volume reacional, nos tempos de 0, 30,
60 e 90 min. Em seguida, o catalisador em suspenséo foi recuperado utilizado um
sistema de filtragdo a vacuo, com membrana filtrante milipore 0,45 um. As amostras
foram analisadas em um cromatografo a liquido de alta eficiéncia (CLAE) equipado

com detector UV ajustado para um comprimento de onda de 313 nm.

3.6 TESTES DE REUSO

Para avaliar a eficiéncia de reuso do catalisador, foram realizados testes
sucessivos de fotocatalise com g-CsNa4 sob luz LED violeta e com o composito 25% g-
C3N4/TiO2 sob luz policromatica (conforme o item 3.5). Apds a primeira reacédo, o
catalisador foi separado da solucéo de quinolina por centrifugacdo a 5000 rpm na
centrifuga QUIMIS Q222T2 por 5 min, e aliquotas de 20 mL foram coletadas para
analise. Em seguida, o material recuperado foi reutilizado em uma nova amostra do

contaminante, permitindo a realizacdo de um novo ciclo catalitico.

Este procedimento foi repetido até que a recuperacdo de uma quantidade
suficiente de catalisador se tornasse inviavel devido a perdas mecéanicas durante a
separacdo do material ao longo dos ciclos. As aliquotas coletadas em cada etapa
foram analisadas por um cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE), permitindo

monitorar a degradacéo da quinolina ao longo de sucessivos ciclos de reuso.

3.7 MODELO CINETICO

A cinética de reacdo foi investigada utilizando os modelos de pseudo-primeira
ordem, obtidos pela a combinacéo das Equacdes 19 com 24, e o modelo de Langmuir-
Hinshelwood (Equagé&o 25). Os parametros cinéticos foram determinados por meio da
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resolucado das equacdes diferenciais na linguagem de programacdo Python, o que
permitiu a modelagem matemética e o ajuste preciso dos dados experimentais. A
utilizacdo deste método, possibilitou uma analise aprofundada da velocidade da
reacao, incluindo a obtencdo das constantes cinéticas para o modelo de pseudo-
primeira ordem, bem como das constantes cinéticas e de adsor¢do para o modelo de
Langmuir-Hinshelwood. Além disso, foi possivel avaliar a influéncia das condi¢tes

experimentais na eficiéncia da fotocatalise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este tdpico apresenta a caracterizacdo dos materiais sintetizados, a validacao
de métodos analiticos da quinolina por CLAE e os resultados de testes de
fotodegradacdo deste contaminante. Além do mais, aborda a analise cinética das
reacOes de degradacao e a avaliacao estabilidade ao longo de varios ciclos de reuso.

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesta secéo, estdo apresentados os dados de caracterizacdo dos materiais
desenvolvidos neste estudo. Estes resultados fornecem uma andlise detalhada das
propriedades dos catalisadores, que séo informacdes essenciais para compreender e

otimizar seu desempenho em aplicaces fotocataliticas.

4.1.1 Analise termogravimétrica e calorimétrica exploratoria diferencial

A Figura 10 apresenta os termogramas da ureia (Figura 10a)), precursor
essencial para a sintese do g-CsNs, bem como do TiO2 P25 comercial, do compésito
25% g-C3Na4/TiO2 e do g-CsNa sintetizado (Figura 10b)).

Figura 10 — Termogramas a) Curvas TG (preto), DTG (azul) e DSC (verde) da ureia Vetec e

b) Curvas TG (preto) e DTG (azul) em atmosfera de ar, dos materiais TiO2 P25, 25% g-C3sN4/TiO2 e g-
CsNa.
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Fonte: o Autor (2025).
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Na Figura 10a), a curva de DSC evidencia o comportamento endotérmico da
ureia, com um pico acentuado em 133°C correspondente a sua fusao (Tischer et al.,
2019). Na etapa | (112 — 257°C), verificou-se a formacéo de acido ciandrico e biureto,
com pico maximo de DTG a 215°C e perda de massa de 68,8%. Na etapa Il (257 —
344°C), ocorre a decomposi¢ao do &cido cianurico, com pico de DTG a 330°C e perda
de massa de 23%. Este processo corresponde a decomposi¢cao de acido cianurico em
acido cianico, acompanhada pela liberacdo de gas carbbnico. Na etapa Il (344 —
401°C), ha decomposicdo do acido cianurico residual, e acima de 500°C ocorre a
policondensacéo da tri-s-triazina para formar g-CsNa4. Este processo ndo apresenta
perda de massa significativa, pois se trata de um rearranjo molecular (Alaghmandfard;
Ghandi, 2022).

Na Figura 10b), observa-se que o TiO2 P25 apresenta a curva TG termicamente
estavel. No composito 25% g-CsNa4/TiOz, a curva TG indica perda de massa de 25,6%,
correspondente a combustdo do g-CsNas, confirmando que a composicao teorica de
25% de g-CsNa4 no compaosito foi efetivamente obtida. Por sua vez, o g-CsNa puro exibe
um Unico evento térmico significativo, caracterizado por uma perda de massa de 94%
entre 450 e 721°C, associada ao colapso estrutural e a combustdo do material. Além
disso, na amostra 25% g-CsNa4/TiO2 a temperatura de combustéo do g-CsNa4 foi menor
a do material puro, indicando um efeito catalitico do TiO2 na decomposi¢cao térmica
(Lee et al. 2021).

4.1.2 Analise por difracdo de raios X

A Figura 11 apresenta os difratogramas dos catalisadores TiO2 P25, g-CsNa,
obtido a partir da policondensacao térmica da ureia e do composito 25% g-C3sN4/TiO2

sintetizado.
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Figura 11 — Difratograma dos catalisadores TiO2 P25, 25% g-C3sN4/TiO2 e g-C3zNa.
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Fonte: o Autor (2025).

A analise de difracéo de raios X (Figura 11) revelou que o TiO2 P25 apresenta
um alto grau de cristalinidade. Foram identificados picos caracteristicos da fase
anatase (JCPDS n°. 084-1285) em 26 = 25,1°, 37,6°, 47,8°, 53,7°, 54,7°, 62,5°, 68,7°,
70,1° e 74,9°, correspondentes aos planos cristalograficos (101), (004), (200), (105),
(211), (204), (116), (220) e (215), respectivamente. Além disso, foram observados
picos da fase rutilo (JCPDS n°. 079-5029) em 20 = 27,2°, 35,9° e 41,0° associados
aos planos cristalograficos (110), (101) e (111), respectivamente (Reli et al. 2016).

O g-CsNas apresentou dois picos caracteristicos, conforme o padrdao JCPDS
n°.87-1526 em 26 = 13,0° e 27,1°, correspondentes aos planos cristalograficos (100)
e (002), respectivamente. O plano (100) esté relacionado ao arranjo dos anéis da tri-
s-triazina, enquanto o plano (002) est4 associado ao empilhamento planar de &tomos

de carbono e nitrogénio em estruturas aromaticas (Abdallah et al., 2025).

O difratograma do compasito 25% g-CsN4/TiOz2, indicou a presencga das fases
caracteristicas do TiO2 P25, ndo sendo observados efeitos decorrentes da presenca

do g-CsN4 0 que pode estar relacionado a sua baixa propor¢ao no material.
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4.1.3 Anédlise por espectroscopia naregido do infravermelho com transformada

de Fourier

A Figura 12 apresenta os espectros na regiao do infravermelho referentes aos

materiais analisados.

Figura 12 — Espectros FTIR dos catalisadores TiO2 P25, 25% g-CzNa4/TiO2 e g-CsNa.
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Fonte: o Autor (2025).
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A andlise dos espectros na regido do infravermelho (Figura 12) para o TiO2 P25
revelou presenca de moléculas de agua adsorvidas na superficie do material,
evidenciada por uma banda larga em aproximadamente 3400 cm~t. Também foram
identificados grupos hidroxila (HO") na regido de 1640 cm~ e bandas relacionadas a
estiramentos na ligacéo entre titanio e oxigénio (Ti-O-Ti) em cerca de 680 cm™ (Wang
et al., 2022).

Para o g-CsN4, foram observadas bandas largas referentes ao grupo (N-H) na
regido entre 3000 a 3500 cm, além de bandas agrupadas entre 1270 e 1570 cm™,
correspondentes a alongamentos de aromaticos heterociclicos (C-N). As bandas
atribuidas a ligacdes (C-NH-C) foram identificadas na regido entre 1243 e 1319 cm™,
enguanto as vibracdes da estrutura da s-triazina foram encontradas em cerca de 807
cm (Li et al., 2025; Wang et al., 2022).

Foram observadas bandas no compdsito 25% g-CsN4/TiO2 semelhantes as
caracteristicas do g-CsNa4, com leve alargamento da banda em 3400 cm~1. Além disso,
foi observada uma banda em torno de 680 cm= que ocorre em decorréncia da

presenca do TiO2, como discutido acima.

4.1.4 Analise por microscopia eletrénica de varredura

A Figura 13 apresenta as microscopias obtidas para o TiO2 P25 (Figura 13a)),
do g-CsN4 puro (Figura 13b)) e do compdsito 25% g-CsNa4/TiO2 (Figura 13c)).
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Figura 13 — Imagens de MEV a) TiOz P25, b) g-C3N4 e ¢) 25% g-C3Na4/TiOx>.

Y.'.:_L

4

= - : \ e

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.08 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 8.02 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 2.41 ym Det: In-Beam SE View field: 11.5 ym Det: In-Beam SE 2pym
SEM MAG: 115 kx  Date(m/dly): 12/23/24 PGMTR - UFPE SEM MAG: 24.1 kx  Date(m/dly): 12/23/24 PGMTR - UFPE

¢) 25% g-CsN4/TiO; P25

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.20 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 6.13 ym Det: In-Beam SE
SEM MAG: 45.2 kx  Date(m/dly): 12/23/24 PGMTR - UFPE

Fonte: o Autor (2025).

Na micrografia apresentada na Figura 13a), referente ao TiO2 P25, observa-se
a presenca de aglomerados formados por nanoparticulas. A Figura 13b),
correspondente ao g-CsNa4 puro, revela a formagéo de estruturas lamelares de formato
irregular, caracterizadas por camadas sobrepostas e aglomeradas de placas
bidimensionais (Deng et al., 2024). Por fim, na Figura 13c), relativa ao compaosito 25%
g-C3N4/TiO2, mostra que as particulas de TiO2 P25 estdo depositadas sobre a
superficie do g-CsNa4, evidenciando uma clara interacéo entre os materiais.
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4.1.5 Andlise textural

A Figura 14 exibe as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 para 0s

materiais estudados.

Figura 14 — Isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N2 dos catalisadores TiO2 P25, 25% g-C3sN4/TiO2 e
g-CsNa.
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Fonte: o Autor (2025).

Na Figura 14, os fotocatalisadores estudados exibem misturas de isotermas do
tipo Il e V segundo a IUPAC, tipicas de materiais mesoporosos apresentando um
pequeno loop de histerese em pressodes relativas mais alta. Estas isotermas sao
caracterizadas por adsor¢do em multicamadas e condensacao capilar. Além disso,
apresentam lacos de histerese H3, associados a poros com formato de fenda e
particulas com morfologia de placas (Ambroz et al., 2018, Yuan; Yao, 2023).

A Tabela 4 apresenta valores de area especifica calculados pelo método BET,
0 volume e o diametro de poro para o TiO2 P25, g-CsN4 e 0 compdsito 25% g-CsNa/

TiO2. Estes dados possibilita uma comparacao entre os materiais.
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Tabela 4 — Area superficial, volume e diametro de poro dos fotocatalisadores.

Material Area superficial  Volume de poro  Diametro de poro
(m>.g™) (cmi.g™) (A)
TiO2 P25 52,0 0,24 100,0
25% g-C3N4/TiO2 51,4 0,50 115,4
g-C3Na4 30,5 0,10 66,9

Fonte: o Autor (2025).

Conforme apresentado na Tabela 4, o g-CsN4 mostra valores inferiores para 0s
trés parametros investigados em comparagao aos demais fotocatalisadores. Apesar
de o TiO2 P25 e o compdsito contendo 25% de g-CsNa possuirem areas superficiais
semelhantes, o compdsito apresenta aproximadamente o dobro do volume de poros
e um diametro de poros maior em relacdo ao TiO2 P25. Esta diferenca pode ser
atribuida ao processo de esfoliacdo ultrassénica que o g-C3sNs é submetido no

momento da dispersao dos materiais em metanol para a formacéo das heterojuncoées.

Durante a esfoliagdo térmica e ultrassonificacdo do g-CsN4, suas folhas finas
podem se inserir nos espacos interparticulas do TiO2, alterando a organizacéo de suas
particulas. Este fenbmeno acarreta em um aumento no volume de poros do compdsito
sem provocar alteracdes significativas na area superficial, o que explica as diferencas

observadas nos paramentos texturais dos materiais sintetizados.

4.1.6 Analise por espectroscopia de reflectancia difusa

A Figura 15a) apresenta os espectros dos materiais obtidos por espectroscopia
de reflectancia difusa (DRS) na regido da ultravioleta visivel, enquanto a Figura 11b)
exibe as energias de band-gap determinadas pelo modelo de Kubelka-Munk

combinado ao método de Tauc.
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Figura 15 — a) Espectros UV-Vis do TiOz, do 25% g-CsN4/TiO2z e do g-CsN4 puro e b)
grafico de Tauc com a energia de band-gap.
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Fonte: o Autor (2025).

Os espectros de absorcdo de luz obtidos para o TiO2 P25 (Figura 15a))
indicaram que o fotocatalisador apresenta absor¢édo de luz na regido limite do
ultravioleta (400 nm), com uma absorbancia igual a 0,35. O material inicia a absorg¢ao
de luz a partir de 415 nm, ainda na regido do ultravioleta/visivel, e apresenta uma
energia de band-gap igual a 3,21 eV. Este valor foi determinado utilizando a funcéo
de Kubelka-Munk combinada com o método de Tauc, conforme a Figura 15b) (Klein
et al., 2023).

Para o g-CsNa4 foi observada uma absorbancia igual a 0,16 em 400 nm, com
inicio de absorcdo a 450 nm. Este material apresenta uma energia de band-gap igual
a 2,98 eV, evidenciando sua capacidade de absorver em comprimentos de onda

maiores na regiao da luz visivel em comparacao ao TiO2 P25.

O compésito 25% g-CsN4/TiO2 apresentou um comportamento de absor¢éo de
luz similar ao g-C3N4 até 450 nm, exibindo uma energia de band-gap igual a 2,94 eV.
Esta energia de band-gap mais estreita em comparacédo ao TiO2 P25 pode indicar a

formacao de uma heterojuncdo no compadsito (Chen et al., 2025).
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4.2 VALIDACAO DE METODOS ANALITICOS

A validacdo de métodos analiticos foi realizada utilizando sete curvas analiticas
de diferentes concentracdes de solucdo de quinolina em meio aquoso, conforme
descrito na Sec¢do 3.3. Os resultados das andlises dessas curvas por CLAE estdo
apresentadas na Tabela A1l (Apéndice A).

Para a analise de linearidade, os dados obtidos na Tabela Al foram utilizados
para plotar a curva analitica (Figura Al) e o grafico de residuos (Figura A2). A equacao
da reta obtida, conforme a Equacao 34, apresentou um coeficiente de determinacéo
linear (R?) igual a 0,9993. Este resultado atende as exigéncias presentes nas normas
RE n° 398/2004 da ANVISA (R? > 0,99) e no documento DOQ-CGCRE-008 do
INMETRO (R2 > 0,90).

Area (mu.a s) = (49,458 + 0,550) [Conc. (mg.L™1)] + (58,863 + 9,289) (34)

Observa-se na Figura A2 que a distribuicdo de residuos ocorre de forma
aleatéria em torno da linha horizontal zero. Este comportamento indica a auséncia de
um padrdo ordenado de residuos, sugerindo que os dados experimentais obtidos se
ajustaram bem ao modelo linear, segundo a Equacdo 34 (Barros Neto; Scarminio;
Bruns, 2001).

Para o estudo da exatiddo do método, realizou-se a adicdo de padrdo segundo
a metodologia descrita na Secdo 3.3. Os valores das areas obtidas estédo
apresentados na Tabela A2 (Apéndice A). A partir da Equacédo 34, esses valores de
area foram convertidos para concentracdes, que estao registradas na Tabela A3
(Apéndice A). Para o calculo dos dados da recuperacao, apresentados na Tabela 5,
foi aplicada a Equacéo 26.

Tabela 5 — Percentual de recuperacéo obtido pela adi¢do de padrdo em cada analise.
Concentracdo (mg.L™)  Andlise 1 Analise 2 Analise 3

12 99,33% 98,43% 82,16%
52 95,14% 86,51% 86,96%
15_2 96,17% 96,84% 92,43%
25_2 95,92% 96,96% 94,36%

Fonte: o Autor (2025).
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Ao analisar os dados relacionados a andlise de exatiddo do método, observa-
se que os valores de recuperacao estao dentro da faixa estabelecida (80% a 120%)
conforme recomendado pelo INMETRO (DOQ-CGCRE-008). Dessa forma, conclui-se

gue e 0 método pode ser considerado exato.

Os valores dos testes de preciséo, limites de quantificacdo, deteccdo e os
resultados dos testes de Grubb’s foram calculados com base nas Equacgdes 29 a 33.

Todos estes resultados estdo detalhados na Tabela A4 (Apéndice A).

A partir da Tabela A4, ao analisar os dados referentes a preciséo, observa-se
gue os valores do coeficiente de variacdo estao dentro dos limites aceitaveis, sendo
todos inferiores a 20%. Isto indica que o método apresenta boa precisdo (Coelho et
al., 2018).

Em relacéo aos limites de quantificacdo e deteccédo, os valores obtidos foram
de 1,03 mg.L™! e 0,34 mg.L™%, respectivamente. Estes resultados confirmam que o
método é capaz de quantificar e detectar concentracdes baixas de quinolina durante
seu processo de degradacdo, o que é importante para monitorar a eficiéncia do

processo.

Por fim, os testes de Grubb’s (Tabela A4), tanto para o Gmin, quanto para o
Gmax, apresentaram valores inferiores ao G critico de 2,02, para n medi¢fes igual a
sete e um nivel de 95% de confianca (Zaidan, 2015). Pode-se inferir que os valores
obtidos séo consistentes e ndo apresentaram valores divergentes entre as medicoes,

reforcando a confiabilidade dos resultados.
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4.3 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO

A Figura 16 apresenta o grafico ApHi versus ApH. Este grafico foi utilizado para
determinar o ponto de cagar zero (ApHpcz) do TiO2 P25, 25% g-C3Na4/TiO2 e g-C3Na.

Figura 16 — Grafico de ApHi versus ApH dos materiais TiO2, do 25% g-C3sN4/TiO2 e do g-CaNa.
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Fonte: o Autor (2025).

Conforme apresentado na Figura 16, o TiO2 P25 exibiu um ponto de carga zero
(ApHpcz) distinto dos demais materiais, com valor de 6,3. Este valor é consistente com
o valor reportado na literatura, obtido utilizando uma solucdo de NaCl a 0,1 mol.L™*
(Kosmulski, 2006). Para o compdésito misto e o g-CsN4 puro, foram encontrados o
mesmo valor do ponto de carga zero, igual a 4,6. Este resultado indica que adicao de
25% do g-CsN4 ao TiO2 P25 determina predominantemente as caracteristicas da
superficie do material hibrido, especialmente no que se refere ao ponto de

neutralidade das cargas.



60

4.4 TESTES DE ADSORCAO

A Figura 17 apresenta o grafico dos testes de adsorcdo em duplicata para a
quinolina com concentracdo inicial de 20 mg.L™. Os ensaios foram realizados
utilizando 0,5 g.L™* de TiO2 P25, 25% g-C3N4/TiO2 e g-CaN4 como adsorventes.

Figura 17 — Adsorc¢éo no escuro da quinolina (20 mg.L™%) em pH = 6,0 pelos materiais TiO2 P25, 25%
g-C3N4/TiO2 e g-C3Na.
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Fonte: o Autor (2025).

Ao analisar a Figura 17, verifica-se que todos os materiais adsorveram a
quinolina a pH 6,0, com valores proximos entre si: 49,4% para o TiO2 P25, 48,1% para
0 compoésito 25% g-C3N4/TiO2 e 48,5% para o g-C3Ns em 120 min. Este
comportamento se deve ao fato de que a quinolina, com um pKa = 4,9, € uma base
fraca e, em meio aquoso a pH 6,0, encontra-se predominantemente na forma néo
dissociada. Como o0 g-C3sNs e 0 25% g-C3N4/TiO2 possuem pontos de carga zero
(pHrcz) inferiores ao pH inicial de adsorcdo (pHrcz (4,6) < pH (6,0)) suas superficies
estardo carregadas negativamente (Mahir et al., 2025). Isto sugere que outros
mecanismos, além da atracéo eletroestéatica, podem estar envolvidos na adsorcao da

quinolina.
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No entanto, TiO2 P25, apesar de possuir uma superficie levemente carregada
positivamente, com um ponto de carga zero (pHpcz) proximo ao pH de estudo,
apresentou uma adsorcéo ligeiramente maior de quinolina. Este resultado pode ser
explicado pelo fato de que adsorventes carregados positivamente ndo sédo favorecidos
para adsorver a quinolina em pH abaixo de 6,0, como comprovado em estudos
anteriores (Santos et al., 2024; Kang et al., 2021). A escolha de trabalhar a pH = 6,0
se justifica pela necessidade de atender aos requisitos ambientais de descarte de
efluentes, cuja faixa permitida varia de 5 a 9, segundo estabelecido pela Resolucéo
CONAMA n° 430/2011.

Os resultados indicam que a adsorcdo atinge valores proximos entre 0s
materiais estudados ja nos primeiros 30 min (Figura 17), sugerindo que este tempo foi
suficiente para avaliar a adsorcao na auséncia de luz. Ao longo dos 120 min, observa-
se que 0 compasito 25% g-C3N4/TiO2 apresenta uma tendéncia levemente superior
na reducdo da concentracdo da quinolina o que indica uma maior capacidade de
adsorcdo em relacdo aos demais materiais investigados. Este comportamento pode
ser explicado devido a maior area especifica do compésito em relacdo ao g-CsN4 e
proxima a TiOz2 P25 aliada a um volume de poros superior aos dos demais
adsorventes. Esta combinacdo de caracteristicas estruturais pode explicar a maior

eficiéncia do 25% g-CsNa4/TiO2 na adsorcdo do contaminante ao longo do tempo.

A éarea especifica elevada contribui para uma maior disponibilidade de sitios
para a adsorcdo, enquanto o maior volume de poro favorece a acomodacdo de
moléculas da quinolina, que sdo pequenas. Esta combinacéo de caracteristicas facilita
tanto o processo de adsorcdo quanto o de dessorcdo (Bardestani; Patience;
Kaliaguine, 2019).

4.5 TESTES FOTOCATALITICOS

Os estudos de fotodegradacdo da quinolina, com concentracdo de 20 mg.L™,
foram conduzidos em testes em duplicata por meio de duas fontes distintas de
irradiacao. A primeira fonte de luz foi uma lampada LED violeta com comprimento de
onda 415 nm, correspondente a faixa da luz visivel. Os resultados obtidos estédo

apresentados na Figura 18.
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Figura 18 — Fotodegradacéo da quinolina (20 mg.L-) com lampada LED violeta em A = 415 nm.
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A analise da Figura 18 mostra que, na fotdlise direta com a lampada LED violeta
(A = 415 nm), a degradacé@o da quinolina atingiu apenas 11,2% em 90 min. J& os
materiais TiO2 P25, o composito 25% g-CsNa4/TiO2 e 0 g-C3sN4 ndo apresentaram um
desempenho significativo na remoc¢édo da quinolina, obtendo-se um percentual de
55,1%, 52,8% e 58,9% respectivamente no mesmo intervalo de tempo de 90 min.
Como este valores préximos aos obtidos por adsor¢cdo no escuro (Figura 17), os
resultados indicam que a remocédo da quinolina ocorreu predominantemente por
fotélise e adsorcdo, sem evidéncias de atividade fotocatalitica significativa dos

materiais testados.

Isto se deve, em parte, a alta energia de band-gap TiO2 P25 (Eg = 3,21 eV) e
sua limitada absor¢céo de luz em comprimentos de onda superiores a 400 nm,
conforme indicado por analise de DRS (Figura 15 a)), caracteristica que implica em
pouca atividade na regido do visivel (Abdalhah et al., 2025). No caso do compdsito
(Eg = 2,94 eV) e do g-C3sN4 puro (Eg = 2,98 eV), o baixo desempenho pode estar
relacionado a baixa energia da fonte luminosa (A = 415 nm), insuficiente para ativar

0s catalisadores.
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A segunda fonte de luz utilizada foi uma lampada policromatica, emitindo nas
faixas UV-A (315 — 400 nm), UV-B (280 — 315 nm) e visivel com irradiancia de 4,6
mW.cm~2 similar a radiacéo solar com relacdo ao seu espectro e sua intensidade. Os
resultados obtidos estado apresentados na Figura 19.

Figura 19 — Fotodegradacéao da quinolina (20 mg.L-1) com lampada de luz policromatica.
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Fonte: o Autor (2025).

A Figura 19 mostra que a degradacao por fotélise direta, utilizando a lampada
de luz policromética (UV-A, UV-B e visivel) foi de 19,2% em 90 min. O g-C3N4
apresentou um desempenho insatisfatorio, porém ligeiramente superior ao observado
com a lampada LED violeta, com 68,8% de degradacéo pela soma dos processos de
adsorcdao e fotocatélise ao longo de 90 min. Este resultado pode ser atribuido a baixa
energia de band-gap do material, que favorece uma alta taxa de recombinacao do par
elétron-lacuna quando exposto a uma fonte de alta energia, como a radiacdo
ultravioleta. Aléem disso, a elevada banda de valéncia do g-CsNs4, quando nao
associado a um outro material semicondutor, pode contribuir para este

comportamento (Qu et al., 2022).

O fotocatalisadores TiO2 P25 e o compodsito 25% g-CsN4/TiO2 apresentaram

excelente desempenho na degradagédo da quinolina quando submetidos a lampada
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luz policromatica (UV-A, UV-B e visivel), obtendo percentuais de degradacédo de
97,0% e 92,6% respectivamente, considerando a adsor¢éo e 90 min de fotocatalise.
Este alto desempenho indica uma elevada capacidade de degradacdo do
contaminante, possivelmente associada a maior absorcdo de radiacao incidente e a
menor taxa de recombinacdo do par elétron-lacuna. Estes resultados destacam o
potencial destes fotocatalisadores na degradacdo de compostos organicos, como
encontrados em industrias de petroleo e petroguimicas, especialmente quando

utilizado com uma fonte policromatica como a luz solar (Camara et al., 2025).

4.6 TESTES DE REUSO

A avaliacdo dos ciclos de reuso foi conduzida na lampada LED violeta (A = 415
nm) para o g-CsN4 e sob lampada policromatica (UV-A, UV-B e visivel) para o
composito 25% g-CsN4/TiO2. As andlises foram realizadas em CLAE e estdo

apresentados na Figura 20 para o caso do g-CsNa.

Figura 20 — ReUso do g-CsN4 na degradacgédo da quinolina (20 mg.L™%) com lampada de luz LED

violeta.
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Fonte: o Autor (2025).



65

Na Figura 20, observa-se que a eficiéncia do g-CsN4 puro diminui ao longo dos
seis ciclos de reuso. Do 1° ao 3° ciclo foi verificada uma variagéo percentual de 10,4%,
um valor significativo para esta quantidade de ciclos. Enquanto para os 5° e 6° ciclos,
a queda na eficiéncia da degradacédo da quinolina foi mais acentuada, atingindo um
percentual de degradacao de 41,1% no 6° ciclos, 0 que representa uma variagao
percentual de 15,5% em relacdo ao 1° ciclo, indicando perda de atividade catalitica.
Este comportamento pode estar relacionado a perda de massa do catalisador entre
os ciclos devido a dificuldade de recuperacédo e remocao parcial do material durante
os testes.

Na Figura 21 estdo apresentados os resultados obtidos para o reuso do

compaosito 25% g-CsN4/TiO2 sob luz policromética, analisados em CLAE.

Figura 21 — Relso do compdsito 25% g-CsN4/TiO2 na degradacao da quinolina (20 mg.L™t) com

lampada de luz policromatica.
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Na Figura 21, verifica-se que o material manteve estabilidade ao longo dos seis
ciclos avaliados. O compdsito 25% g-CsNa/TiO2 apresentou uma degradagéo de

85,7% da quinolina com uma variagao de apenas 8,2% em relacdo ao primeiro ciclo,
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evidenciando sua constancia durante o retso. Além disso, o0 composito demonstrou

ndo apenas estabilidade, mas também facilidade de recupera¢éo ao longo dos ciclos.

Enguanto o compdsito manteve alta estabilidade e eficiéncia durante os 6 ciclos
estudados, o g-CsNa4 puro apresentou uma perda na eficiéncia de degradacéo a partir
do quinto ciclo. Estes dados demonstram que a incorporagéo do g-CsN4 ao TiO2 néo
somente melhorou a eficiéncia fotocatalitica e estabilidade, mas também potencializou

as propriedades intrinsecas do g-CsNa.

Resultados semelhantes encontrados na literatura reforcam o potencial de
aplicacdo do compdsito 25% g-C3N4/TiO2 em mudltiplas reutilizacbes. Camara et al.
(2025) verificaram alta eficiéncia de mineralizacdo acido p-toluico com variacdo de
78,5% a 83,9% apos 6 ciclos de 180 min. Eles observaram alta capacidade de relso
do material, ao contrario do TiO2 P25, que apresentou dificuldade de recuperacao,
acarretando em maior perda de material e impacto ambiental por meio de dispersdo
de nanomateriais. A formacdo do composito g-CsN4/TiO2 contribui para a mitigacao

dessas perdas, melhorando a estabilidade do TiO2 no compdésito.

4.7 MODELO CINETICO

O estudo do modelo cinético foi avaliado com base na modelagem de cinética
de pseudo-primeira ordem homogénea (Equacgbes 19 e 24) e no modelo de Langmuir-
Hinshelwood (Equacdo 25). Estes modelos foram aplicados para os materiais
preparados e testados sob irradiacdo de lampada LED violeta e lampada policromatica
(UV-A, UV-B e visivel). A Figura 22 apresenta os dados de cinética de pseudo-primeira
ordem homogénea para TiO2 P25 (Figura 22 a)), 25% g-C3N4/TiO2 (Figura 22 b)) e g-
C3Na4 puro (Figura 22 c)) sob luz lampada LED violeta.
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Figura 22 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem homogénea a) TiO2 P25, b) 25% g-CzN4/TiO2

e ¢) g-C3N4 na fotodegradacéo da quinolina (20 mg.L!) com lampada de luz LED violeta.

a)

Concentracao (mmol L~1)

b)

Concentracdo (mmol L~1)

Concentracao (mmol L~1)

0,0800 4

0,0600 4

0,0400 4

0,0200 4

0,0000 4

. 
R? Quinolina = 0,4478 °

® Dados experimentais da Quinalina
—— Modelo Quinolina: k;=0,0021

m Dados experimentais do Componente B
—— Modelo Compeonente B: k;=0,0021

Rz Comp, B = 0,5886 -

0 20 40 60 80
Tempo (minutos)

0,0800

0,0600

0,0400 4

0,0200 4

0,0000

——

R? Quinolina = 0,9661

e Dados experimentais da Quinolina
—— Modelo Quinolina: k;=0,0015

m Dados experimentais do Componente B
—— Modelo Compeonente B: k;=0,0015

R? Comp, B = 0,9691
[]

!
0 20 40 60 80
Tempo (min)

0,0800 1

0,0700

0,0600

0,0500 4

0,0400

0,0300 4

0,0200 4

0,0100 4

0,0000

R? Quinolina = 0,6768 °

e Dados experimentais da Quinolina
—— Modelo Quinolina: k;=0,0026

m Dados experimentais do Componente B
—— Modelo Componente B: k;=0,0026

Rz Comp, B = 0,9718

0 20 0 60 80
Tempo (min)

Fonte: o Autor (2025).



68

A partir da Figura 22, observa-se a auséncia de atividade fotocatalitica
significativa sob luz LED violeta conforme discutido na Figura 18. Os dados
experimentais obtidos nos sistemas TiO2 P25 (Figura 22 a)) e g-CsNa4 (Figura 22 c))
nao se ajustaram ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, visto que foram

obtidos R? = 0,45 e 0,68, respectivamente.

Ja para o compoésito (Figura 22 b)), o R? = 0,97 foi consideravelmente superior,
sugerindo que houve um melhor ajuste dos dados ao modelo cinético de pseudo-
primeira ordem mesmo com o desempenho alcangado na Figura 18. A formacéo dos
intermediarios (componente B) obtido com presenca de compgésito (Figura 22 b)), foi
também melhor descrita ao modelo cinético se comparado aos demais materiais. No
geral, mesmo com ajuste cinético mais satisfatorio como na Figura 22 b), os dados
reforcam que a remocao da quinolina ocorreu sobretudo por adsorc¢éo e fotolise direta,
ndo sendo comprovado um efeito fotocatalitico expressivo sob as condicdes

avaliadas.

A Figura 23 apresenta os dados de cinética de pseudo-primeira ordem
homogénea para TiO2 P25 (Figura 23 a)), 25% g-CsN4/TiO2 (Figura 23 b)) e g-C3Na4

puro (Figura 22 c)) sob luz lampada policroméatica (UV-A, UV-B e visivel).
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Figura 23 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem homogénea a) TiO2 P25, b) 25% g-CzN4/TiO2

e ¢) g-C3N4 na fotodegradacédo da quinolina (20 mg.L!) com lampada de luz policromatica.
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Na Figura 23, observa-se que dos dados experimentais cinéticos para os trés
fotocatalisadores se ajustaram bem ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
visto que foram obtidos R? = 0,99 para o TiO2 P25, R? = 0,87 para o compdsito e R? =
0,98 para g-CsN4. O TiO2 P25 apresentou o melhor desempenho, com excelente
correlacdo entre os dados experimentais e 0 modelo, confirmando sua alta eficiéncia
fotocatalitica. O composito 25% g-C3N4/TiO2 também apresentou ajuste e atividade
satisfatorios, embora levemente inferior & do TiO2z P25, provavelmente devido a
modificacao estrutural e eletrénica promovida pela adicdo de g-CsNa4. Ja 0 g-CsNa4 puro
evidenciou menor desempenho, com um R? mais baixo e degradacédo mais lenta da
quinolina, o que pode estar relacionado a maior taxa de recombinacdo de pares

elétron-lacuna, conforme discutido na secéo 4.5.

Pode-se observar também que os dados experimentais cinéticos do compdésito
25% g-Cs3N4/TiO2 apresentam, nos primeiros 60 min, um comportamento cinético
proximo ao g-CsN4, enquanto apds a este periodo, passam a ser semelhante ao
comportamento do TiO2 P25. Este efeito pode ser atribuido ao menor energia de band-
gap do g-CsNas, que permite a absorcdo da luz regido do visivel, conforme visto na
andlise de DRS, componente também presente na irradiacdo de luz policromatica
utilizada. Logo, nas etapas iniciais da reacao, a fotocatalise é governada pelo g-CsNa.
Com o tempo, a maior eficiéncia do TiO2 na ultravioleta (UV-A e UV-B) se destaca,

tornando-se o principal responsavel pela fotodegradacéo da quinolina.

A Figura 24 apresenta os dados de cinética do modelo de Langmuir-
Hinshelwood para TiO2 P25 (Figura 24 a)), 25% g-CsNa4/TiO2 (Figura 24 b)) e g-C3aNa
puro (Figura 24 c)) sob luz lampada LED violeta.
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Figura 24 — Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood a) TiO2 P25, b) 25% g-CzN4/TiOz e ¢) g-CsNa
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na fotodegradacao da quinolina (20 mg.L™1) com lampada de luz LED violeta.
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Ao avaliar a Figura 24, nota-se que conforme discutido ao longo do trabalho, a
remogéo da quinolina sob luz LED violeta se deu majoritariamente por meio da
adsorcao e fotélise direta. No que diz respeito a aplicacdo do modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood, somente os dados experimentais cinéticos do compdsito
(Figura 24 b)) apresentaram um melhor ajuste ao modelo (R? = 0,96), comportamento

também observado ao modelo de pseudo-primeira ordem.

Entretanto, os dados experimentais cinéticos do TiO2 P25 (Figura 24 a)) (R? =
0,40) e do g-CsNas (Figura 24 c)) (R? = 0,63) ndo apresentaram um bom ajuste ao
modelo de Langmuir-Hinshelwood, indicando que, nas condi¢cdes analisadas, estes
materiais ndo seguem a cinética tipica desse mecanismo. Esses resultados reforcam
a hipétese de que os matérias ndo atuaram de forma significativa na reacédo, o que

descaracteriza um processo de fotocatalise heterogénea classica.

A Figura 25 apresenta os dados cinéticos ajustados ao modelo de Langmuir-
Hinshelwood para os sistemas contendo TiO2 P25 (Figura 25 a)), 25% g-C3N4/TiO2
(Figura 25 b)) e g-CsNa4 puro (Figura 25 c)) sob luz lampada policromética que abrange
as faixas do UV-A, UV-B e visivel. Esta andlise permite avaliar se os dados
experimentais obtidos sob condicbes mais amplas de excitacdo se ajustam a um
modelo cinético heterogénea, caracteristicos de processos fotocataliticos mediados

por superficie.
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Figura 25 — Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood a) TiO2 P25, b) 25% g-CzN4/TiOz e ¢) g-CsNa
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E por fim, verifica-se na Figura 25 que houve diferenca no desempenho dos
materiais testados. O TiO2 P25 (Figura 25a)) apresentou o melhor ajuste (R? = 0,99),
indicando que segue a cinética caracteristica da fotocatalise heterogénea, com boa
adsorcdo e reatividade superficial. O compoésito 25% g-CsN4/TiO2 (Figura 25b))
também se ajustou bem ao modelo (R? = 0,96), evidenciando uma interacéo sinérgica
entre os componentes, que favorece a atividade fotocatalitica em espectro estendido.
Ja o0 g-CsNa puro (Figura 25c¢)) apresentou um ajuste inferior (R? = 0,83) se comparado
aos demais materiais, sugerindo que sua atuacao se deu devido a menor eficiéncia
de adsorcao ou ativagao sob as faixas de luz utilizadas, segundo discutido no item
4.5.

A Tabela 6 apresenta as constantes cinéticas (k) determinadas a partir do
ajuste dos dados experimentais ao modelo de pseudo-primeira ordem, bem como as
constantes cinéticas (kLn) obtidas pelo Langmuir-Hinshelwood. Estes valores referem-
se aos testes de fotocatélise realizados com TiO2 P25, 25% g-C3Na4/TiO2 e g-C3N4 para
os dois tipos de fontes de luz distintas: lampada LED violeta e lampada policromatica
(UV-A, UV-B e visivel). Além disso, a tabela inclui os valores de (R?) associados a
cada ajuste alcancado.

Tabela 6 — Dados cinéticos de reag8es de fotocatalise ajustados aos modelos de pseudo-primeira

ordem e de Langmuir-Hinshelwood.

Pseudo-primeira ordem Langmuir-Hinshelwood
LED Violeta  Policromética LED Violeta Policromética
Material KLk KLk
k(min) R?2 k(mint) R?2 (mmolL? R?2 (mmolL? R?
min~1) min~1)

TiO2 P25 0,0021 0,45 0,0538 0,99 0,0003 040 0,3329 0,99
25% g-C3Na/
TiO- 0,0015 0,97 0,0136 0,87 0,0003 096 0,002 0,89

9-CaN4 0,0026 0,68 0,0058 0,98 4,81 0,63 0,0175 0,98
Fonte: o Autor (2025).

A partir da Tabela 6, verifica-se que o TiO2 P25 apresentou a maior constante
cinética de pseudo-primeira ordem sob luz policromatica (k = 0,0538 min~'; R? = 0,99),
demonstrando sua alta eficiéncia fotocatalitica. O compdsito 25% g-CsN4/TiO2

também obteve bom desempenho nesta condicéo (k = 0,0136 min~t; R? = 0,87) e foi
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0 mais eficiente sob LED violeta entre os materiais testados apresentando o melhor
ajuste ao modelo cinético (k = 0,0015 min~t; R2 = 0,97). Por fim, 0 g-C3N4 puro exibiu
a menor constante (k = 0,0058 min~1), embora com alto ajuste (R? = 0,98), sugerindo
uma degradacdo mais lenta. No modelo de Langmuir-Hinshelwood, apenas o
compésito se ajustou bem sob LED violeta (kch = 0,0003 mmol.Lt.min™1; R? = 0,96),
enguanto o TiO2 P25 e o g-CsNs apresentaram baixos ajustes (R? = 0,40 e 0,63,
respectivamente). Em contrapartida, sob luz policromatica, todos os materiais se
ajustaram bem ao modelo (R? = 0,89), com destaque novamente para o TiO2 P25 (Kn
= 0,3329 mmol.L-t.min™!; R? = 0,99). O estudo comparativo entre essas dois modelos
cinéticos sugere que, enquanto a pseudo-primeira ordem pode proporcionar um
adequado ajuste mesmo sem indicar um mecanismo heterogéneo, o modelo de
Langmuir-Hinshelwood exige a presenca efetiva de adsorcéo e reacdo na superficie,

sendo mais razodvel para a interpretacdo da fotocatalise heterogénea.

Ao comparar os resultados obtidos neste trabalho com o estudo de Chen et al.
(2025), verifica-se que o composito CNT1:5 (g-CsN4:TiO2) conseguiu uma constante
cinética de 0,00171 min~ sob luz UV solar, com 52,1% de degradagdo de quinolina
por 240 min. Ja o sistema CNT24:1 com persulfato, sob luz visivel, atingiu 0,00103
min~!, com degradacdo de 35,5%. O compoésito deste trabalho apresentou
desempenho analogo ou superior, com k = 0,0015 min~ sob LED violeta e k = 0,0136
min~! sob luz policromatica, sem o uso de adicdo de oxidantes. Isto destaca a
eficiéncia do compdsito visto que sua formacéao partiu do TiO2 P25 comercial. Além do
mais, confirma o papel proeminente da radiacdo UV-A e UV-B na ativacao sinérgica
entre TiO2 e g-CsNg, resultando em um sistema fotocatalitico competitivo frente aos

relatados na literatura.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram o potencial destes
materiais preparados na degradacdo da quinolina em meio aquoso por meio da
combinacdo dos processos de adsorcao e fotocatélise. A seguir, serdo expostas as
consideracodes finais e perspectivas para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa.

5.1 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese utilizando a policondensacéo térmica da ureia demonstrou ser uma
abordagem eficiente para obter o g-C3N4. A caracterizagdo dos materiais por analise
termogravimétrica indicou que houve perda de massa de 25% no compdsito
confirmando, a incorporacdo de g-CsN4 no TiO2 P25 conforme propor¢cdo massica
desejada. A andlise por microscopia evidenciou a deposicao de particulas de TiO2P25
no g-CsNs indicando interagdo entre os dois materiais. A presenca de g-CsNs no
compdsito promoveu um aumento no volume de poro comparado TiO2 P25 puro,
indicando modificagdo das propriedades texturais a partir da combinacdo dos
componentes. A andlise de difracdo por reflectancia difusa revelou uma reducao na
energia de band-gap do TiO2 P25 se comparado ao compa@sito 25% g-C3Na/TiOz,

evidenciando uma possivel formacao de heterojungéo.

A avaliacdo da metodologia analitica para a quinolina, com faixa linear de 1 a
30 mg.L™! utilizando CLAE, demonstrou ser linear, exata e precisa. Estes resultados
confirmam que os ensaios de validacdo atendem as normas vigentes brasileiras. A
adsorcdo da quinolina nos materiais estudados envolve mecanismos adicionais as
interacdes eletroestaticas, sugerindo a influéncia das propriedades texturais também
desempenha um papel importante neste processo. Este desempenho demonstra o
potencial destes materiais avaliados na remoc¢ao de contaminantes organicos neutros
em aplicacdes ambientais. O compdsito e TiO2 P25 mostraram um bom desempenho
fotocatalitico durante 90 min de reagdo sob luz policromatica (UV-A, UV-B e visivel),
evidenciando uma melhor performance com essa fonte luminosa em comparagao com
a fonte de luz LED violeta. O compdsito 25% g-CsN4/TiO2 demonstrou boa

estabilidade, podendo serem utilizados por até 6 ciclos sob a mesma luz policromatica
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sem perda na eficiéncia de degradacdo da quinolina. O material hibrido apresentou
dados experimentais bem ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e de
Langmuir-Hinshelwood para ambas fontes de irradiacao estudadas. O compdésito 25%
g-C3Na4/TiO2 se destaca como um material promissor em compara¢cdo com materiais

similares presentes em artigo recente da literatura.

5.2 PERSPECTIVAS

Como sugestado para trabalhos futuros, recomenda-se a aplicacdo de técnicas
de caracterizacdo mais avancadas como a espectroscopia de fotoelétrons de raios X
e a microscopia eletrénica de transmissao para uma compreensao mais profunda da
interacdo entre os componentes do composito. Além disso, a avaliagdo do efeito de
sequestrantes de radicais, a inclusédo de analises complementares de toxicidade e de
teor de carbono organico total (COT) sdo necessarios para validar a aplicacédo

ambiental destes materiais de maneira mais eficaz.
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APENDICE A - VALIDACAO DE METODOS ANALITICOS - CLAE

A Tabela Al apresenta os dados obtidos para as sete analises das curvas
analiticas da solucéo de quinolina (mg.L™) analisadas em CLAE. As Tabelas A2 e A3
apresentam os dados obtidos para o estudo da exatiddo do método. E a Tabela A4
exibe os parametros estatisticos necessarios para a validacdo do método analitico.

Tabela A1 — Dados das areas obtidas em mu.a s via andlise CLAE para as setes curvas.

Conc. (mg.L™1) A1l A2 A3 A4 A5 A.6 A7

1 113 120 120 123 120 127 130
2 154 183 172 175 166 170 176
5 252 298 271 270 320 314 333
10 505 548 487 499 567 567 558
15 800 788 734 781 837 823 817
20 1.059 1.043 1046 1.032 1.0/79 1.072 1.071
25 1263 1.249 1240 1.255 1.300 1.290 1.291
30 1551 1530 1.489 1584 1.619 1.597 1.555

Fonte: o Autor (2025).

Figura Al — Curva analitica para a quinolina.
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Fonte: o Autor (2025).
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Figura A2 — Residuos do ajuste do modelo linear aos dados da Tabela Al.
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Fonte: o Autor (2025).

Tabela A2 — Dados das areas obtidas em mu.a s para o estudo da exatiddo.

Cdodigo Analisel Analise2 Analise 3

1.2 133 132 128
5 2 196 216 219
15_2 461 472 468
25_2 682 696 695
1 113 120 120
2 154 183 166
5 252 298 320
15 800 788 837
25 1.263 1.249 1.300

Fonte: o Autor (2025).



89

Tabela A3 — Dados das concentragdes em mg.L-! para o estudo da exatidéo.

Codigo Analisel Analise2 Analise 3

12 1,50 1,48 1,40
52 2,77 3,17 3,23
15 2 8,12 8,34 8,26
25 2 12,59 12,86 12,85
1 1,09 1,23 1,23
2 1,92 2,51 2,16
5 3,9 4,82 5,27
15 14,97 14,73 15,72
25 24,32 24,04 25,07

Fonte: o Autor (2025).

Tabela A4 — Parametros estatisticos dos dados das &reas obtidas por CLAE para os padrdes

de quinolina.

Conc. Média Desvio Coeficientede Gmin  Gmax
(mg.LY) Geral Padrdo variagdo (%)

1 121,86 5,11 4,53 1,73 1,59
2 170,86 8,46 5,35 1,99 1,44
5 294,00 27,98 10,28 1,50 1,39
10 533,00 32,11 6,51 1,43 1,06
15 797,14 31,60 4,28 200 1,26
20 1057,43 16,26 1,66 1,56 1,33
25 1269,71 21,89 1,86 1,36 1,38
30 1560,71 40,48 2,80 1,77 1,44

Fonte: o Autor (2025).



	0e95f31501a672cb6de177c0727ebff564d253e1ba3442b73f90a89b81337c03.pdf
	3f67a80702d531d494962c8fa1696d0a7dd3c40020c6d706ce8a20c0390e5ec7.pdf
	0e95f31501a672cb6de177c0727ebff564d253e1ba3442b73f90a89b81337c03.pdf

