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RESUMO 

 

O aumento de poluentes orgânicos emergentes vem crescendo nos últimos anos e formas de 
tratamento são cada vez mais necessárias para remediação. Recentemente, uma alternativa 
tem sido os Processos Oxidativos Avançados, por exemplo, a fotocatálise heterogênea que 
utiliza materiais como semicondutores, visando aumentar a eficiência de degradação de 
poluentes orgânicos. O presente trabalho mostra estudos de síntese e caracterização de 
diferentes semicondutores na degradação do corante Tartrazina e Cafeína, utilizando estudos 
de atividade fotocatalítica de diferentes semicondutores, como os espinélios de Ferro 
(NiFe2O4, CuFe2O4 e MnFe2O4) obtidos pelo método de co-precipitação. Outro semicondutor 
também caracterizado e avaliado quanto à sua atividade fotocatalítica foi o g-CNx sendo esse 
obtido pelo método da condensação térmica. Dos semicondutores, foram avaliados a 
composição, estrutura e morfologia foram avaliadas por meio de técnicas de DRX, FTIR, MEV-
FEG, FRX, UV-Vis, CLAE. Os fotocatalisadores sintetizados foram aplicados na degradação 
do corante modelo Tartrazina, enquanto apenas o material obtido por meio da formação de 
heterojunção foi empregado na degradação da cafeína, contaminante amplamente utilizado 
como marcador de poluição em corpos hídricos. A avaliação da eficiência fotocatalítica foi 
realizada por meio do monitoramento dos espectros de absorção na região do UV-Vis (λ = 
430 nm para a Tartrazina e λ = 260 nm), sendo a análise da cafeína complementada por 
cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), com detecção a 273 nm. Entre as ferritas, a 
que se mostrou mais eficiente foi a de níquel, sendo essa a escolhida para otimização do 
processo através do planejamento fatorial de experimentos. Os resultados nas condições 
ótimas mostraram alta porcentagem de degradação para o corante, 95,58% e 89,08% em 430 
nm e 260 nm, correspondente aos grupamentos azo e grupos aromáticos, respectivamente. 
O semicondutor g-CNx também apresentou alta taxa de degradação. Desta forma, a fim de 
se obter um material com boa atividade fotocatalítica, avaliou-se o desempenho de 
heterojunções de NiFe2O4/g-CNx e NiFe2O4/ biochar, em diferentes proporções. A técnica 
utilizada para obtenção da heterojunção foi a de agregação pela diferença de cargas 
superficiais. Os resultados mostraram que a heterojunção mais eficiente foi com a proporção 
75:25% NiFe2O4/g-CNx em 30 minutos de reação em pH 6-7. As porcentagens de degradação 
foram 99,65% em 430 nm e 90,33% em 260 nm.  E para a heterojunção com biochar, obteve-
se uma alta absorção do contaminante, cerca de 85%. Ainda com objetivo de diminuir o tempo 
gasto de energia requerida no processo, diferentes oxidantes foram empregados no meio 
reacional, o peróxido de hidrogênio e o persulfato de sódio, onde obteve-se em 20 minutos de 
reação alta taxa de remoção do corante Tartrazina, cerca de 99%. Após os experimentos para 
avaliar a eficiência na degradação do corante, foram realizados estudos cinéticos das 
reações, ensaios de fotólise, adsorção e reutilização dos semicondutores. O reuso é facilitado 
pelas propriedades magnéticas presentes na ferrita de níquel. Assim, observou-se alta taxa 
de remoção mesmo após quatro ciclos. Analisando o uso dos oxidantes foi possível obter uma 
energia elétrica requerida menor na presença desses, acarretando menor custo de energia. 
O uso da lâmpada de LED em comparação à lâmpada de vapor de mercúrio mostrou uma 
porcentagem de degradação próxima, no entanto o custo de energia com a lâmpada de LED 
foi consideravelmente menor. Desta forma, os resultados mostraram que esses catalisadores 
vêm como alternativa à demanda de energia e uso de energias renováveis contribuindo com 
o desenvolvimento de processos de tratamento mais sustentáveis. 

 

Palavras-chave: Fotocatálise Heterogênea; Ferritas magnéticas, Nitreto de Carbono Grafítico; 
Biochar; Heterojunções; Oxidantes, Processos Oxidativos Avançados 

 

 



 
 

 
 

ABSTRACT 

 

The increase in emerging organic pollutants has grown significantly in recent years, making 

effective treatment methods increasingly necessary for environmental remediation. One 

promising alternative is the application of Advanced Oxidation Processes (AOPs), such as 

heterogeneous photocatalysis, which utilizes materials like semiconductors to enhance the 

degradation of organic compounds. This study presents the synthesis and characterization of 

various semiconductors for the degradation of the dye Tartrazine and the pollutant Caffeine, 

through photocatalytic activity assays. Among the materials investigated were iron-based 

spinels (NiFe₂O₄, CuFe₂O₄, and MnFe₂O₄), synthesized via the co-precipitation method. 

Another evaluated semiconductor was graphitic carbon nitride (g-CNₓ), obtained by thermal 

condensation. The composition, structure, and morphology of the synthesized materials were 

analyzed using XRD, FTIR, SEM-FEG, XRF, UV-Vis, and HPLC techniques. The 

photocatalysts were applied to the degradation of Tartrazine, while only the heterojunction-

based material was used for Caffeine, a widespread contaminant and water quality marker. 

Photocatalytic efficiency was assessed by monitoring UV-Vis absorption spectra (λ = 430 nm 

for Tartrazine and λ = 260 nm), with complementary caffeine analysis performed by high-

performance liquid chromatography (HPLC) at 273 nm. Among the tested ferrites, nickel ferrite 

(NiFe₂O₄) demonstrated the highest efficiency and was selected for process optimization using 

a factorial experimental design. Under optimal conditions, Tartrazine degradation reached 

95.58% at 430 nm and 89.08% at 260 nm, corresponding to azo and aromatic group 

degradation, respectively. The g-CNₓ semiconductor also exhibited high degradation rates. To 

improve photocatalytic activity, heterojunctions of NiFe₂O₄/g-CNₓ and NiFe₂O₄/biochar were 

prepared by electrostatic aggregation and evaluated in different ratios. The 75:25% NiFe₂O₄/g-

CNₓ heterojunction showed the best performance, achieving 99.65% degradation at 430 nm 

and 90.33% at 260 nm in just 30 minutes at pH 6–7. The NiFe₂O₄/biochar heterojunction also 

achieved a high contaminant removal rate of approximately 85%. In order to reduce energy 

consumption and reaction time, different oxidants such as hydrogen peroxide and sodium 

persulfate were tested in the reaction medium, achieving Tartrazine removal rates of around 

99% within 20 minutes. Subsequent studies included reaction kinetics, photolysis, adsorption, 

and reuse of the semiconductors. Reusability was facilitated by the magnetic properties of 

nickel ferrite, with high removal rates maintained after four reuse cycles. Moreover, the use of 

oxidants significantly reduced electrical energy consumption, lowering operational costs. 

Finally, using a LED light source instead of a mercury vapor lamp yielded comparable 

degradation efficiency with notably lower energy costs. These findings support the 

development of more sustainable treatment technologies by integrating energy-efficient 

approaches and renewable materials for the removal of emerging contaminants. 

 

Keywords: Heterogeneous Photocatalysis; Magnetic Ferrites; Graphitic Carbon Nitride; 

Biochar; Heterojunctions; Oxidants; Advanced Oxidation Processes 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) têm sido uma alternativa bastante 

promissora para degradação de contaminantes emergentes. Dentre esses processos 

destaca-se a fotocatálise heterogênea. Esse processo consiste na fotoativação de um 

semicondutor levando à formação de espécies reativas como radicais hidroxila (HO•) 

e radicais superóxido (•O2
-) que apresentam alto poder oxidante. Os radicais gerados 

pela fotocatálise heterogênea são capazes de degradar uma diversidade de 

contaminantes emergentes (Wang et al., 2022; Saravanan et al., 2022). 

Recentemente os processos envolvendo Fotocatálise Heterogênea (FH) vem 

recebendo grande destaque devido à preocupação com as questões ambientais, 

principalmente na degradação de contaminantes emergentes presentes no meio 

ambiente, como produtos farmacêuticos, corantes orgânicos, produtos de higiene 

pessoal. A presença desses compostos traz risco à saúde pública, uma vez que são 

encontrados em concentrações muito baixas e apresentam alta toxicidade (Wang et 

al., 2022; Li et al., 2023; Weng et al., 2023). 

Na fotocatálise heterogênea, diferentes materiais podem ser utilizados como 

semicondutores na degradação dos contaminantes emergentes, dentre os materiais 

considerados bastante eficientes utilizados como semicondutores estão os espinélios 

da classe das ferritas, nitreto de carbono grafítico, biochar e as possíveis 

heterojunções existentes com esses materiais. A principal vantagem dos espinélios é 

que apresentam baixo custo, facilidade de recuperação e reuso. O nitreto de carbono 

grafítico também é um semicondutor bastante promissor que apresenta alta 

estabilidade. Recentemente, vem sendo utilizado em estudos para aplicações 

fotocatalíticas. O nitreto de carbono grafítico, é um semicondutor orgânico e apresenta 

diversas vantagens, tais como é economicamente viável e pode ser sintetizado 

utilizando ureia ou melamina (Fernandes et al., 2024). O biochar derivado do lodo de 

esgoto, vem sendo muito utilizado como recurso sustentável na remoção de 

contaminantes nas águas. O biochar apresenta-se como um material poroso e com 

alta área superficial, alta absortividade, propriedades químicas estáveis, 

apresentando assim uma alta gama de aplicação (Zhao et al., 2023). 

No intuito de tornar os processos de degradação mais eficientes, uma 

alternativa é o uso de catalisadores formados por heterojunções. Esses materiais têm 

características únicas formadas pela combinação de dois ou mais semicondutores 
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com interface combinada entre eles. A síntese de heterojunção busca obter um 

catalisador com maior eficiência e menor custo ao longo do processo, uma vez que a 

diminuição da taxa de recombinação dos pares elétron/lacuna gerados nos 

semicondutores que consequentemente aumenta a eficiência do semicondutor 

(Bueno et al., 2019; Fu et al., 2019).  

Nos processos ativados por oxidantes, o persulfato (PS) e peróxido de 

hidrogênio (H2O2) têm recebido atenção devido aos seus potenciais de oxidação, que 

são de 2,1 V e 1,78 V, respectivamente. O aumento do processo de degradação de 

contaminantes emergentes é devido à participação dos seus radicais SO4
-• e HO•. As 

reações destes radicais com matéria orgânica a ser degradado, desencadeia a 

formação de novas reações, consequentemente aumenta a porcentagem de 

degradação (Bertagi et al., 2021; Yu et al., 2022; Bolourani et al., 2023). 

Com o aumento da porcentagem de degradação, faz-se necessário a avaliação 

da capacidade fotocatalítica de novos materiais que pode ser feita utilizando 

moléculas modelos. Dentre essas, destacam-se os corantes utilizados em diferentes 

setores da indústria. Um corante bastante utilizado na indústria alimentícia é a 

Tartrazina (TTZ), classificado como azocorante, por conter a presença de um ou mais 

grupos -N=N- em sua estrutura. São compostos recalcitrantes e muito resistentes à 

degradação biológica. Além disso, a degradação parcial pode gerar subprodutos que 

apresentam toxicidade maior e até mesmo potencial carcinogênico (Dung et al., 2022).  

A cafeína tem ganhado destaque por ser amplamente utilizada como forma de 

monitoramento da qualidade das águas. A cafeína é encontrada principalmente no 

café, em chás e bebidas energéticas. Apenas uma pequena quantidade permanece 

inalterada após ser excretada, sobretudo na urina, chegando assim às estações de 

tratamento de esgoto (Bega et al., 2021).  

Em muitos casos, tratamentos convencionais não são efetivos para remoção 

desses contaminantes. Assim, uma alternativa é a busca por tratamentos de águas 

mais modernos e com etapas de tratamento avançado, que utilizam materiais de fácil 

acesso, com baixo custo e que seriam descartados sem outras funções, como nas 

heterojunções sintetizadas a partir de lodos de esgoto (Wardenier et al., 2019). 
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1  OCORRÊNCIA DE CONTAMINANTES EMERGENTES NO MEIO AMBIENTE 

 

O planeta Terra é predominantemente coberto por água, que corresponde a 

aproximadamente 75% de sua superfície. Contudo, essa abundância contrasta com 

sua distribuição desigual. Cerca de 97% do volume total de água encontra-se nos 

oceanos, tornando-se imprópria para o consumo humano devido à elevada salinidade. 

Dos 3% restantes, que correspondem à água doce, aproximadamente 69% estão 

armazenados nas calotas polares e geleiras, enquanto cerca de 30% encontram-se 

no subsolo, principalmente em aquíferos. Dessa forma, menos de 1% da água doce 

disponível localiza-se em rios, lagos e outras fontes superficiais, estando efetivamente 

acessível para uso direto pela população (Barbosa, 2021). 

O processo acelerado de urbanização, promove mudanças fisionômicas em 

todo planeta, sendo um responsável direto por diversos danos ao meio ambiente, 

devido ao uso de áreas que influenciam a relação entre o ser humano e o espaço 

onde habita, uma vez que há esgotamento dos recursos naturais e substituição do 

solo natural pelo solo urbano (Araújo et al., 2021). Somando-se a isso, a deterioração 

do ambiente aquático torna-se cada vez maior, o que vem atraindo grande 

preocupação devido ao consumo de água. O uso da água por diferentes setores 

provoca a alteração na qualidade da água. Desta forma, o uso exacerbado da água 

pode prejudicar a qualidade para o consumo humano. Ainda, as mudanças climáticas 

têm mudado o regime de chuvas, consequentemente tem levado a escassez da água 

em todo o mundo. Isso significa que há necessidade de medidas urgentes e o 

desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de água e efluentes que 

sejam mais sustentáveis e não agridam o meio ambiente (Xu et al., 2022; Barbosa, 

2021). 

No meio ambiente uma das maiores preocupações é a presença de produtos 

farmacêuticos, de cuidados de higiene pessoal e uso de corantes. Esses compostos 

não são completamente eliminados quando submetidos aos processos convencionais 

de tratamento. Muitos desses compostos são contaminantes de preocupação 

ambiental, emergentes e persistentes e têm sido detectados em águas superficiais, 

subterrâneas e residuais em concentrações que variam entre μg L-1 a ng L-1. Sua 

ocorrência no meio ambiente é resultado da contaminação do solo, das águas de 
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escoamento da agricultura e despejo de efluentes industriais (Carra et al., 2014; 

Montagner et al., 2017; K’oreje et al., 2020).  

Os contaminantes emergentes correspondem às substâncias que ainda não 

são regulamentadas e podem ser regularizadas a partir de pesquisas sobre o 

potencial risco à saúde humana. Assim, tem se dado grande atenção para os 

contaminantes conhecidos como emergentes, prioritários ou microcontaminantes. 

Esses incluem os produtos farmacêuticos, produtos de higiene pessoal, 

desreguladores endócrinos, drogas ilícitas, surfactantes, aditivos de gasolina e muitos 

outros grupos de compostos orgânicos (Gómez et al., 2010; Naidu et al.2016, De La 

Cruz et al., 2012) e que apresentam riscos ao meio ambiente e a população em geral 

(Branco et al., 2021; Chen et al, 2018; Melo et al., 2009).  

Vários fármacos são considerados contaminantes emergentes no meio 

ambiente devido ao seu uso intensivo e incompleta remoção durante o tratamento de 

águas residuárias. Os fármacos mais frequentemente detectados em ambientes 

aquáticos são antibióticos, reguladores lipídicos, hormônios sintéticos, anti-

inflamatórios não-esteroides (Aquino, et al., 2013; Wang et al., 2016). Após a 

administração de fármacos essas substâncias são metabolizadas total ou 

parcialmente. A parte que não é metabolizada é excretada, principalmente pela urina 

(55-80% do total) e parcialmente nas fezes, como substâncias inalteradas e 

metabólitos (Boix et al., 2016).  

Os produtos de higiene pessoal (PHP) compõem uma grande variedade de 

produtos tais como sabonetes, detergentes, protetores solares, loções, cosméticos, 

desodorantes, xampus e outros (Hopkins; Blaney, 2016; Zhang et al., 2015). De 

acordo com a literatura (Hopkins; Blaney, 2016) estima-se que nos Estados Unidos 

anualmente são vendidos mais de 189 bilhões de dólares em produtos de higiene 

pessoal, portanto, é esperado o aumento da ocorrência desses no meio ambiente. Por 

exemplo, o triclocarban (TCB), um composto policlorado utilizado como bactericida, é 

bastante usado na composição de sabonetes, cosméticos e outros produtos de 

higiene pessoal a níveis de 0,2–1,5% (m/m). Outro PHP bastante comum é o triclosan 

(TCS), usado como agente antibacteriano, é um composto estável, lipofílico e tem 

efeitos toxicológicos em humanos e animais (Magro et al., 2020). Devido à incompleta 

remoção nas plantas de tratamento de esgoto e longo tempo de persistência quando 

liberado no ambiente, o TCB é atualmente um dos mais frequentemente PHP 
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detectados em recursos naturais em concentrações que variam de μg L-1 a ng L-1, 

especialmente nos Estados Unidos e China (Soucher et al., 2016). 

A contaminação por corantes tem atraído atenção devido ao aumento de sua 

produção, sendo que mais de 700000 toneladas são produzidas anualmente, onde 

15% desses corantes são despejados nas águas sem o tratamento adequado 

(Anandhan et al., 2018). Os corantes podem ser classificados quanto aos seus grupos 

cromóforos, podendo ser corantes básicos, corantes solventes, corantes diretos, 

corantes de cuba e corantes reativos (Anwer et al., 2019). O desenvolvimento 

industrial levou a produção de novos produtos para suprir as necessidades da 

população e assim facilitando a vida das pessoas. Esses produtos são processados, 

vendidos e consumidos por diversas faixas etárias diariamente e para isso suas 

formulações contêm produtos químicos orgânicos e inorgânicos, como os corantes, 

os tornando mais atrativos ao consumidor (Vélez et al., 2019).  

No entanto, a presença desses contaminantes emergentes na água pode 

colocar em risco a saúde pública uma vez que muitos desses, mesmo em baixas 

concentrações são potencialmente tóxicos para organismos aquáticos e à saúde 

humana (Vélez et al., 2019). 

No Brasil, em 2022, do esgoto coletado, somente 52,2% recebe tratamento, 

cerca de 5 bilhões de m³/ano. A região sul apresenta uma média de 90,66% de 

tratamento de esgoto coletado, um índice maior quando comparado ao ano de 2019, 

cerca de 88,24% (Diagnóstico dos serviços de água e esgoto, 2017; Soares et al., 

2021). Mesmo com índices crescentes, devido à baixa cobertura de coleta e 

tratamento nas estações de esgoto, espera-se que haja uma maior concentração de 

contaminantes emergentes quando comparado a países desenvolvidos. No entanto 

devido às elevadas vazões dos cursos d’água e precipitações pluviométricas, este 

valor não difere muito, estando na ordem de ng L-1 ou até μg L-1 (Floripes et al., 2018; 

Moreira et al., 2011). Embora, medidas para diminuir a contaminação têm sido 

tomadas nas últimas décadas, a presença de muitos contaminantes emergentes na 

água tem sido detectada como consequência da crescente produção e consumo de 

muitas novas substâncias (Matamoros et al., 2012). Na América Latina, 25% a 30% 

dos efluentes recebem algum tipo de tratamento, o restante é lançado diretamente 

nas águas superficiais (Bid, Cepal, 2018).  
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 Os trabalhos publicados na literatura científica (Vélez et al., 2019; Souza et al., 

2020) nos ajudam a conhecer a necessidade da conscientização dos hábitos de 

consumo de água pela população e o desenvolvimento de novas tecnologias para o 

tratamento de águas residuais. 

Processos convencionais de tratamento não são eficientes na degradação 

desses compostos e o desenvolvimento de novas tecnologias são de grande 

importância para melhorar a qualidade de vida da população, uma vez que a água é 

essencial para a preservação da vida e desenvolvimento da sociedade.      

 

2.1.1 Corante Tartrazina  
 

 
Resíduos de corantes são uma fonte significativa de poluição da água e uma 

grande preocupação ambiental. Corantes azo sintéticos são amplamente utilizados 

em vários setores. Embora nenhuma legislação estabeleça um limite máximo para 

esses compostos no meio ambiente, várias listas de monitoramento expressam 

preocupação sobre seus potenciais impactos no meio ambiente e na saúde humana 

(Alzain et al., 2023). A principal característica desses corantes é a ligação N=N em 

sua estrutura. Substituições no anel aromático podem formar grupos distintos 

responsáveis pela intensidade da cor, solubilidade em água e resistência à 

degradação em condições naturais (Popli et al.,2015; Fareed et al.,2022). Durante o 

tratamento, compostos de amina aromática de anilina são geralmente produzidos a 

partir da quebra de corantes azo. Esses intermediários perigosos podem afetar várias 

formas de vida terrestre, marinha e de pessoas (Phan et al., 2024; Aragaw et al., 

2024). Esses compostos são resistentes à biodegradação em condições aeróbicas e 

são conhecidos por serem tóxicos e cancerígenos (Amini et al., 2024). 

Os corantes são compostos utilizados em indústrias têxteis, couro, alimentos, 

cosméticos e tintas. Há aproximadamente 25 tipos de corantes que tem em sua 

estrutura grupos cromóforos (Benkhaya et al., 2020). Os corantes do tipo azo são os 

mais utilizados e representam cerca de 70% dos corantes utilizados em indústrias. 

Sua utilização em grande escala se dá pela facilidade e ao custo-benefício da síntese 

quando comparado com corantes naturais. Através de reações de diazotização, 

forma-se uma variedade de estruturas conjugadas que fornecem uma faixa espectral 
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de cores e propriedades físico-químicas favoráveis aos setores industriais (Bafana et 

al., 2011; Zanoni e Yamanaka te al., 2016). 

A principal característica é a presença da ligação (-N=N-) responsável pela cor. 

Os corantes azo são amplamente utilizados na indústria alimentícia para colorir e 

aumentar a atratividade dos alimentos devido às suas cores brilhantes e custo-

efetividade (Alsantali et al., 2022; Pay et al., 2023; Freitas et al., 2012).  

Um dos corantes alimentares mais amplamente utilizados é a tartrazina (TTZ), 

também conhecida como FD&C Amarelo 5 ou E102, um corante amarelo. Seu papel 

nos alimentos é principalmente estético, não fornecendo sabor ou benefícios 

nutricionais. TTZ é um corante ácido e aniônico com a fórmula molecular 

C16H9N4Na3O9S2 e estrutura química mostrada na Figura 1. Seu nome na IUPAC é 

trissódico;5-oxo-1-(4-sulfonatofenil)-4-[(4-sulfonatofenil)diazenil]-4H-pirazol-3-

carboxilato, e tem alta solubilidade em água (0,2 g L-1) (Micheletti et al., 2023). A 

indústria alimentícia é a maior consumidora desse corante, usando-o em itens 

processados como algodão doce, refrigerantes, balas, gelatinas, sorvetes e 

chocolates. No entanto, o uso de corantes como TTZ em altas concentrações 

apresenta riscos toxicológicos, mutagênicos e alergênicos. (Fracacio et al., 2021). 

Estudos recentes têm relacionado seu uso a efeitos humanos adversos, como 

transtorno de déficit de atenção/hiperatividade (TDAH), reações alérgicas e respostas 

inflamatórias (Kaya et al., 2021; Barciela et al., 2023). Sua solubilidade facilita a 

detecção de TTZ em efluentes aquosos, e sua degradação é desafiadora devido à 

presença de anéis aromáticos em sua estrutura molecular. Assim, métodos eficientes 

e econômicos para tratar efluentes contaminados com corantes azo como TTZ são 

necessários para minimizar os danos ambientais. Corantes alimentícios têm 

despertado preocupação devido a seus efeitos nocivos ao meio ambiente e ao ser 

humano, consequentemente se faz necessário o desenvolvimento de pesquisas 

voltadas para eliminá-los e ou transformá-los em outros compostos que não 

apresentem toxicidade e sejam seguros para o meio ambiente (Elshaarawy et al., 

2017). 
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Figura 1 - Estrutura química da Tartrazina 

 

Fonte: BMC Chemistry 

A estrutura molecular possui uma ligação azo, dois grupos sulfônicos e um 

grupamento ácido carboxílico, o que certifica uma boa solubilidade em água, além de 

ser altamente estável em condições de alta temperatura, pH e luz. (Şekeroğlu, 2017; 

Santos et al, 2021). 

Tabela 1 - Características físico-químicas do corante Tartrazina 

Características do corante Tartrazina 

Fórmula química  C16H9N4Na3O9S2 

Nomenclatura sal trissódico 5-hidroxi-1-(4-sulfonatofenil)-4-(4-

sulfonato-fenilazo)-H-pirazol-3- carboxilato 

Massa molar 534,357 g 

Coloração (natural/em água) Laranja/Amarelo 

Solubilidade em água 20g/100 mL 

Bandas de absorção no UV-

Vis 

430 nm (ligação azo);  

260 nm (grupos aromáticos) 

Fonte: Dung et al., 2022 

2.1.2 Cafeína 

 

A cafeína vem recebendo nos últimos anos grande atenção, servindo como um 

indicador para monitorar o meio ambiente (Ebrahimzadeh et al., 2021; Bega et al., 

2021; Morais et al., 2023). A cafeína é um alcaloide presente no grupo das xantinas, 

que são substâncias capazes de estimular o sistema nervoso, promovendo um estado 

temporário de alerta (Santos et al., 2015). Quimicamente é uma substância 

nitrogenada e atua no sistema nervoso central como um estimulante, sendo muito 

utilizada na farmácia, medicina, biologia, em alimentos, bebidas e cosméticos. As 

fontes mais populares de cafeína são chocolates, refrigerantes, chás, bebidas 

energéticas, medicamentos, moderadores de apetite e estimulantes, e a principal 
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forma que vem aumentando nos últimos anos é através da ingestão do café (Reddy 

et al., 2024; Montagner et al., 2017; Montagner et al., 2014). A cafeína, também 

conhecida como 1,3,7-trimetilxantina, tem fórmula molecular C8H10N4O2 e estrutura 

química apresentada na Figura 2. É um composto orgânico heterocíclico com uma 

base de purina. Sua massa molar é 194,19 g mol-1, solubilidade em água a 25ºC de 

22 mg mL-1 (Tabela 2) (Camargo et al., 2024; Reddy et al., 2024). 

Figura 2 - Estrutura química da cafeína 

 

Tabela 2 - Características físico-químicas da cafeína 

Características da cafeína 

Fórmula química C8H10N4O2 

Nomenclatura 1,3,7-trimetilxantina 

Massa molar 194,19 g 

Coloração (natural/em água) Branco 

Solubilidade em água 22 mg mL-1 

Bandas de absorção no UV-

Vis 

273 nm 

Fonte: Camargo et al., 2024; Reddy et al., 2024 

A cafeína por estar presente em diversas substâncias, faz com que esta seja 

consumida diariamente por milhares de pessoas no mundo, podendo estar em mais 

de 60 espécies vegetais (Korekar et al., 2020). Da ingestão total de cafeína, uma 

pequena parte é eliminada pelo organismo na sua forma original, através da urina, 

fezes, suor e saliva, cerca de 3% é excretada de forma inalterada do corpo (Reddy et 

al., 2024; Quadra et al., 2020). No entanto, uma grande parte pode ser eliminada sem 

ser consumida pelo organismo, e descartada de forma incorreta como ocorre com 

efluentes domésticos e industriais, aumentando a concentração da cafeína em corpos 

d’água (Korekar et al., 2020).  

A cafeína é considerada um contaminante de preocupação emergente e mais 

recentemente vem sendo usada como um marcador de contaminação do meio 

ambiente. Concentrações de cafeína, mesmo que baixas, podem ser tóxicas ao ser 
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humano e aos ambientes aquáticos (Vieira et al., 2022). No Brasil, a Resolução nº 357 

do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), ressalta que as águas para 

abastecimento humano devem seguir padrões e atender a exigências de qualidade 

da água. No entanto, não existe legislação que regulamente a concentração máxima 

de cafeína que pode ser encontrada em águas superficiais (Carvalho et al., 2022). 

 

2.1.3 Processos convencionais de tratamento de águas residuais e efluentes 
 

Há preocupação devido a presença de diversos contaminantes emergentes, 

principalmente em grandes centros urbanos, de modo que o tratamento de água e 

esgoto se tornam um grande desafio. Principalmente pelo aumento do volume de água 

utilizado e pelo local de instalação das estações de tratamento visto que águas que 

saem das estações de tratamento e as que vão para as redes de distribuição devem 

atingir os parâmetros de qualidade definidos pelas legislações como pH, turbidez, cor, 

condutividade, oxigênio dissolvido (Mierzwa et al., 2008; Henning et al., 2014; Girardi 

et al., 2019; Ribeiro; Tomaz et al., 2022). Dessa forma, as unidades das Estações de 

Tratamento de Esgoto (ETEs) são projetadas para reduzir a carga de poluentes 

orgânicos, eventualmente, nutrientes e microrganismos patogênicos, não objetivando 

especificamente a remoção de contaminantes emergentes, embora estejam sendo 

recentemente cada vez mais estudados (Aquino et al., 2013).  

Os processos convencionais de tratamento de esgoto são tipicamente 

baseados em processos biológicos e esses sistemas têm como objetivo buscar a 

redução de alguns parâmetros de qualidade de lançamento de esgoto em corpos 

d’água tais como a demanda bioquímica de oxigênio (DBO5), carbono orgânico 

dissolvido (COD) e os sólidos suspensos totais (SST). Além disso, estes processos 

não são capazes de remover completamente uma grande variedade de contaminantes 

e não biodegradáveis tais como fármacos, corantes e PHP (Morin-Crini et al, 2015) e 

em algumas reações podem gerar subprodutos de maior toxicidade, devido ao uso 

crescente de cloração e ozonização no tratamento das águas (Michelan et al., 2021; 

Agulló-Barceló et al., 2013). 

A crescente detecção de diversos fármacos, produtos de higiene pessoal, 

corantes e outros contaminantes emergentes, em geral em águas naturais e ETE, tem 

trazido grande preocupação e colocado em risco a qualidade dos recursos hídricos. 
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Portanto, o tratamento de águas residuais tem sido um problema quando relacionado 

aos diversos contaminantes emergentes que são despejados de forma incorreta em 

águas ou que até mesmo passaram por uma estação de tratamento e não tiveram 

completa remoção, representando um risco sério à saúde pública e ao meio ambiente, 

poluentes não biodegradáveis como metais pesados, plásticos e produtos químicos, 

como chumbo, mercúrio, arsênio, sendo os resíduos industriais, a principal causa de 

poluição em águas. Muitos desses contaminantes apresentam alta toxicidade e 

características que os tornam resistentes à degradação quando são utilizados 

processos de tratamento convencionais (Karim et al., 2022; Monisha et al., 2023; 

Rahman et al., 2021; Li et al., 2021). 

Alguns estudos (Serra-Rooig et al., 2016; Xiang et al., 2016; Kheaisheha et al., 

2014) têm mostrado que a maioria dos fármacos são parcialmente removidos em 

estações em ETE, por exemplo, a eficiência de remoção do diclofenaco em estações 

de tratamento de águas residuais são tipicamente da ordem de 21-40 % o que implica 

na necessidade de um método de tratamento inovador e eficaz (Chong et al., 2017). 

Somando-se a isso, a minimização do consumo de energia torna-se cada vez 

mais importante para as políticas públicas de águas residuárias. O aumento das tarifas 

de eletricidade e a redução dos gases de efeito estufa tornou-se um dos maiores 

desafios. Mesmo sendo alto, o consumo de energia nas estações de tratamento de 

águas residuais deve aumentar nos próximos anos por várias razões: novas 

regulamentações, aumento da população e envelhecimento da infraestrutura. Novas 

adaptações para melhorar os padrões relativos à descarga de novos contaminantes 

exigirá um aumento no consumo de energia, eletricidade e calor (Castellet-Viciano et 

al., 2018). A medida da eficiência energética e as modificações do processo de 

tratamento podem reduzir seu custo de energia em até 30% (Li et al., 2019). Devido à 

relevância do custo de energia no tratamento de águas residuárias, estratégias têm 

sido desenvolvidas para avaliar e melhorar a eficiência energética do processo. 

Para atender a demanda de grande volume de água nas cidades, existe a 

necessidade em investimentos em estações de tratamento de água e esgoto, 

aumentando assim o consumo e despesas com energia elétrica (Lopes et al., 2020). 

A eficácia dos processos de tratamento de água, que passam por tratamentos físico, 

químicos e biológicos em Estações de Tratamento de Água (ETAs) depende de 

características da qualidade da água, segundo o Índice de Qualidades das Águas 
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(IQA), da Agência Nacional das Águas (ANA), os parâmetros utilizados no Brasil para 

avaliar a qualidade da água são a quantidade de oxigênio dissolvido, coliformes 

termotolerantes, potencial hidrogeniônico, demanda bioquímica de oxigênio, 

temperatura da água, nitrogênio total, fosforo total, turbidez e resíduo total (Cunha et 

al, 2016). 

Economizar energia através de melhorias na eficiência de processos de 

tratamento de águas residuárias pode custar menos do que gerar, transmitir e 

distribuir energia de usinas e fornece vários benefícios econômicos e ambientais. As 

ETAs e ETEs correspondem a um total de 7% de toda energia produzida no planeta. 

O uso eficiente da utilização da água e consumo da energia permite um retorno 

financeiro maior, melhor aproveitamento da infraestrutura civil e eletromecânica 

existente nas ETAs e ETEs (SNIS, 2019). Segundo o Sistema Nacional de 

Informações sobre Saneamento (SNIS,2019), houve um aumento de consumo de 

energia elétrica (TWh) de aproximadamente 5 TWh em 2009 para 12 TWh em 2019, 

o que significou um aumento de 140%. 

Mudanças climáticas estão exacerbando o problema da escassez de água 

devido a condições extremas e períodos prolongados de estiagem (Lopes et al., 2020; 

Rodríguez-Merchan et al., 2021). Dentro desse contexto, modernizar as estações de 

tratamento de águas residuárias já existentes, reestruturar e implantar tecnologias 

modernas de tratamento é um grande desafio e é de extrema importância. Uma das 

maneiras de melhorar a eficiência energética é a conservação da água e o uso de 

energia renovável em plantas de tratamento de águas residuárias. Também através 

de algumas medidas de mudança nos esquemas de tratamento ou otimização de 

estações de tratamento já existentes (Fraia et al., 2018; Gude, 2015). 

Assim, surge a necessidade de modernizar as estações de tratamento de água 

e esgoto pela implantação de um tratamento avançado ou terciário antes da descarga 

no meio ambiente e que possam mineralizar os contaminantes emergentes ou 

convertê-los em compostos menos nocivos. A escolha do tratamento mais adequado 

com os requisitos mencionados depende da sua finalidade posterior. Deve-se 

considerar a adição dos procedimentos químicos e dos produtos residuais gerados 

durante o tratamento tendo em vista que, isso pode levar a problemas de saúde 

pública e afetar as fontes de abastecimento de águas. Desta forma, tecnologias de 

menor custo, mais robustas e mais eficazes são necessárias para descontaminar e 
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desinfectar águas residuais sem pôr em risco a saúde humana ou prejudicar o meio 

ambiente. Os Processos Oxidativos Avançados (POA) tem sido uma alternativa para 

o tratamento desses compostos, os quais são capazes de degradar uma grande 

variedade de substâncias orgânicas (Saravanan et al., 2022; Zhai et al., 2022; Nong 

et al., 2023).  

 

2.1.4 Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

 

Processos Oxidativos Avançados (POAs) tem se destacado nas pesquisas e 

desenvolvimento de tratamentos de águas residuais, sendo um método eficiente na 

redução de impactos ambientais. Esses processos incluem a geração de radicais 

hidroxila (HO•), que possuem alto poder oxidante, capazes de degradar poluentes 

recalcitrantes, e se caracterizam pela transformação total ou parcial de poluentes em 

espécies como dióxido de carbono, água, íons inorgânicos ou substâncias que sejam 

menos tóxicas e apresentem fácil degradação (Araújo et al., 2016; Zhai et al., 2022; 

Nidheesh et al., 2023).  

Os POAs são processos que consistem na aplicação de técnicas que podem 

ser divididas em sistemas homogêneos e sistemas heterogêneos e que podem conter 

ou não irradiação. Os sistemas homogêneos que apresentam maior eficiência e com 

maior poder de degradação são processos de ozonização, UV-H2O2, Fenton e foto-

Fenton, e entre os sistemas heterogêneos destaca-se a fotocatálise heterogênea, que 

utiliza materiais semicondutores, que através de reações de oxirredução geram 

radicais (HO•). Os POAs tem muitas vantagens, dentre elas mineralizar compostos, 

podem ser usados em processos de pós e pré tratamento, tem forte poder oxidante 

apresentando cinética de reação elevada, geralmente não necessitam de um pós 

tratamento ou disposição final, podem consumir menos energia levando assim a um 

menor custo, podem ser aplicados no tratamento de contaminantes com 

concentrações muito baixas  (Teixeira e Jardim, 2004; Fioreze et al., 2014; Mehrjouei 

et al., 2014; Garrido-Cardenas et al., 2020; Wei et al., 2023). 

Os POAs são considerados uma técnica promissora e que apresenta uma 

elevada eficiência quando utilizado em tratamento de efluentes, são processos que 

ocorrem em temperatura e pressão ambiente e envolvem a geração do radical 

hidroxila (HO·) em suficiente quantidade para degradar os contaminantes e promover 



30 

 
 

a purificação da água. O radical hidroxila (HO·) tem alto potencial de oxidação (2,8 V) 

e é capaz de atacar uma série de contaminantes. A versatilidade dos POA está no 

fato que este sistema oferece diferentes maneiras de produção do (HO·) o que permite 

obter o processo mais adequado para um tratamento específico. Esses processos têm 

como principal vantagem a utilização da radiação solar e poder ser operado em 

temperatura e pressão ambiente. Por outro lado, o uso de regentes tais como H2O2, 

O3, o custo de operação, o uso de equipamentos sofisticados e algumas vezes 

incompleta degradação formando compostos de maior toxicidade podem limitar a 

aplicação desses sistemas de tratamento de resíduos em grande escala (Araújo et al., 

2016; Ammar et al., 2016; Hasija et al., 2019).  

A geração do radical (HO•) pode ocorrer através da aplicação de radiação UV 

ou por agentes oxidantes fortes como o peróxido de hidrogênio (H2O2), persulfatos 

(PS) ou pela combinação de agentes oxidantes e radiação (Araújo et al., 2016; Araujo 

et al., 2021). A Tabela 3 mostra os agentes oxidantes mais comumente utilizados e 

seus potenciais de oxidação: 

Tabela 3 - Potencial de Oxidação de diferentes Oxidantes 

Agente oxidante Potencial de oxidação (V) 

Radical hidroxila 2,80 

TiO2 + hv 2,35 

Ozônio 2,08 

Persulfato 2,01 

Peroximonosulfato 1,85 

Peróxido de hidrogênio 1,78 

Perclorato 1,20 
Fonte: Adaptado de Araújo (2021) 

Os oxidantes peróxido de hidrogênio (H2O2) e persulfato (Na2S2O8) vêm 

recebendo grande destaque na remediação de contaminantes emergentes em águas 

subterrâneas (Bertagi et al., 2021; Yu et al., 2022; Bolourani et al., 2023; Shen et al., 

2022). 

O oxidante persulfato é estável e em estado sólido pode permanecer por mais 

tempo na água, assim aumenta seu tempo de meia-vida e por consequência aumenta 

a interação entre o oxidante e os contaminantes do meio. Ao reagir com moléculas 

orgânicas o PS remove elétrons produzindo um cátion radical orgânico, também 

podem gerar reações secundarias no meio por formar espécies orgânicas radicalares 

(Wacławek et al., 2017). 
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A reação de ativação do persulfato de sódio (NaS2O8) em água mostra que o 

persulfato de sódio se dissocia em cátions de sódio e ânions de persulfato (equação 

1) (Bertagi et al., 2021): 

𝑁𝑎2𝑆2𝑂8 → 𝑆2𝑂8
2− + 2𝑁𝑎+  (1) 

O ânion persulfato é uma forma de oxidante muito utilizada na oxidação química 

in situ (ISCO) de contaminantes (equação 2) (Liang et al., 2008) 

𝑆2𝑂8
2− + 2𝑒− → 2𝑆𝑂4

2−    (2) 

O íon persulfato é bastante estável em temperatura ambiente e pH neutro, 

porém, a hidrólise do íon PS reduz o pH do meio e forma ânion bissulfato como 

intermediário (equação 3), e em condições ácidas ocorre a formação peroximossulfato 

(equação 4) que compromete a remediação. Desta forma, para aumentar a reatividade 

do ânion persulfato pode ser via ativação térmica, ativação alcalina e ativação por 

formas de ferro (Liang et al., 2008; Shen et al., 2022; Bertagi et al., 2021). 

𝑆2𝑂8
2− + 𝐻2𝑂 → 2𝐻𝑆𝑂4

− +½ 𝑂2  (3) 

𝑆2𝑂8
2− + 𝐻2𝑂 

𝐻+
→  𝐻2𝑆𝑂5 + 𝑆𝑂4

2−  (4) 

Para aumentar a oxidação química é comumente utilizado Fe2+ como ativador 

para gerar o radical SO4
-•, de acordo com a equação (5):  

𝑆2𝑂8
2− + 𝐹𝑒2+ → 𝑆𝑂4

−• + 𝑆𝑂4
2− + 𝐹𝑒3+ (5) 

Devido à combinação de vários processos, a classificação dos POA é grande 

e incluem os reagentes de Fenton (H2O2/Fe2+), Foto-Fenton (Fe2+/H2O2/UV) e sono-

Fenton (Fe2+/H2O2/US), ozônio e ozônio-híbrido (O3, O3/H2O2, O3/H2O2/UV), 

degradação fotocatalítica (TiO2/UV e TiO2/H2O2/UV) (Hasija et al., 2019). Custos com 

consumo de energia elétrica e de manutenção podem ser uma limitação para o uso 

desses processos que envolvem radiação UV, porém uma alternativa seria a utilização 

de luz solar, catalisadores e a combinação com outros processos de tratamento 

(Ramos et al., 2020) 

Os POAs podem ser instalados em diferentes etapas do tratamento de água e 

esgoto, dependendo da composição do corpo receptor e dos parâmetros exigidos para 

o lançamento do efluente. Portanto, pode ser instalado como tratamento terciário após 

tratamento biológico no tratamento de águas residuárias e ou como pré-tratamento 
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para permitir a biodegradabilidade de contaminantes em níveis traços (Srivastav et al., 

2019). 

 

2.1.5 Fotocatálise heterogênea 

 

A fotocatálise heterogênea é um POA, que tem atraído grande atenção quando 

se trata de remediação ambiental, pois envolve a utilização direta da energia solar na 

remoção de inúmeros poluentes, consiste em uma tecnologia eficiente, simples que 

utiliza a foto-indução, sendo capaz de degradar uma ampla escala de poluentes 

através de uma sequência de reações que são capazes de decompor moléculas de 

compostos orgânicos presentes nos poluentes e as transformam em substâncias 

menos prejudiciais geralmente em poucos minutos (Fioreze et al., 2014; Chan et al., 

2011; Wang et al., 2022). A principal vantagem é seu potencial de incorporar energia 

solar na forma de fótons solar.  O tratamento de água e esgoto baseados em energia 

solar são alternativas sustentáveis para resolver um problema mundial da escassez 

da água, assim como reduzir o consumo de combustíveis fósseis (Zhang et al., 2023). 

A fotodegradação de poluentes presentes em esgoto usando luz solar pode ser 

economicamente viável em particular em grande escala (Budania et al., 2023).  

No processo de fotocatálise heterogênea, são consideradas basicamente cinco 

etapas distintas, sendo a primeira a transferência do poluente para o catalisador, 

adsorção do poluente na sua superfície, a ativação por fótons e decomposição das 

moléculas adsorvidas, reação de dessorção dos produtos de reação e remoção dos 

produtos da reação da superfície do catalisador. O princípio da fotocatálise (Figura 3) 

amplamente aceito, consiste na geração do par elétron (e-)/lacuna (h+) quando o 

material é exposto à luz com energia igual ou maior que o band gap do catalisador. A 

formação do par e-/h+ leva a geração da banda de condução (BC) e da banda de 

valência (BV), e esse par pode sofrer recombinação ao migrar para a superfície do 

catalisador. Na superfície pode ocorrer a reação de oxidação entre h+, a água e os 

íons hidroxila para produzir os radicais hidroxila (HO•), a reação direta da lacuna com 

o poluente e a formação do íon radical superóxido (O2
-•) o qual pode produzir H2O2 e 

esse produzir radicais hidroxila. Sendo que o radical hidroxila é considerado o principal 

responsável para a degradação dos poluentes (Hasija et al., 2019; Rueda-Marquez et 

al., 2020; Zhang et al, 2023; Khan et al., 2024). 
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Figura 3 - Esquema de mecanismo de fotoativação do processo de fotocatálise heterogênea 

 

Fonte: A Autora 

  

Na fotocatálise heterogênea, os contaminantes são absorvidos sobre a 

superfície na qual ocorrem as reações de oxidação-redução. As reações responsáveis 

pela degradação fotocatalítica dos contaminantes são demonstradas a seguir, onde é 

possível observar que várias espécies formadas nas transições têm alta reatividade, 

além da formação do radical hidroxila (Anwer et al., 2019; Xiao et al., 2015). 

As lacunas formadas pela incidência de luz, tem potenciais de oxidação 

elevados e oxidam a molécula de água (equação 6) ou os íons hidroxila (equação 7) 

presentes no meio gerando radicais hidroxila (HO•), que apresentam um poder 

oxidação mais elevado. As reações que ocorrem na banda de condução entre os 

elétrons fotogerados e as moléculas de oxigênio (O2) do meio, geram radicais 

superóxido (O2
-•) (equação 8) e hidroperoxila (HO2

•) (equação 9): (Xiao et al., 2015; 

Wang et al., 2022) 

ℎ+ +𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻
− +𝐻+      (6) 

ℎ+ + 𝑂𝐻− → 𝐻𝑂•   (7)  

    𝑂2 + 𝑒
− → 𝑂2

•−   (8) 

    𝑂2
•− +𝐻+ →  𝐻𝑂2

•   (9) 

 O processo de recombinação dos pares elétron-lacuna pode ser evitado 

formando radicais de oxigênio, porque são capazes de aprisionar os elétrons da banda 
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de condução. A recombinação é o processo de retorno do elétron da banda de 

condução para a banda de valência do semicondutor, este processo pode ser adiado, 

levando à formação de outras reações (Xiao et al., 2015; Wang et al., 2022; Marques 

et al., 2017). O radical hidroperoxila (HO2
•) leva à formação de peróxido de hidrogênio 

(H2O2) e em seguida ocorre a quebra de H2O2 gerando o radical hidroxila (HO•), como 

mostram as equações (10), (11) e (12) e em seguida ocorre a geração dos radicais 

hidroxila pela quebra da molécula de peróxido de hidrogênio nas equações (13) e (14): 

    𝐻𝑂2
• + 𝑒− →  𝐻𝑂2

−   (10) 

    𝐻𝑂2
• +  𝐻𝑂2

• → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2  (11) 

    𝐻𝑂2
− + 𝐻+ → 𝐻2𝑂2   (12) 

Formação de radicais hidroxila (HO•): 

    𝐻2𝑂2 + 𝑒
− → 𝐻𝑂• + 𝑂𝐻−  (13) 

    𝐻2𝑂2 + 𝑂2
•− → 𝐻𝑂• + 𝑂𝐻− + 𝑂2 (14) 

 A produção de radicais hidroxila de forma direta pode ocorrer através da 

fotoclivagem do peroxido de hidrogênio por irradiação ultravioleta, em comprimentos 

de onda de 200 a 300 nm, levando a quebra das ligações O-O da molécula de peróxido 

e consequentemente gerando radicais hidroxila (HO•) (Araújo et al., 2016; Araujo et 

al., 2006), como mostra a equação 15: 

  𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣 → 2𝐻𝑂
•   (15) 

 Apesar de suas inúmeras vantagens, a fotocatálise heterogênea pode ter 

algumas limitações em relação aos seus semicondutores, um fator importante pode 

ser estar associado à elevada energia de band gap do semicondutor. Semicondutores 

como o TiO2 apresentam band gap de 3,2 eV precisando necessariamente serem 

ativados por luz ultravioleta (UV) para ocorrer recombinação do par elétron/h+ (Wang 

et al., 2022; Wolff et al., 2021; Kaur et al., 2016). 

 O TiO2 tem sido amplamente utilizado e tem como características não ser 

tóxico, possuir estabilidade química e ser inerte em meio aquoso. Por outro lado, tem 

baixo rendimento quântico e baixa absorção da luz ultravioleta devido ao band gap 

(3,2 eV) no qual restringe a sua aplicação. A tecnologia de fotocatálise heterogênea 

tem focado na utilização de muitos outros óxidos de metais semicondutores que 
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incluem ZnO, CaO, ZnWO4, WO3, Nb2O5, BiTiO3, SrTiO3, Fe2O3, Ag2CO3, BiOBr, 

BiOCl, BiOI, BiVO4, Ag3PO4, ZrO2, CaFe2O4, MnFe2O4, ZnFe2O4, BiFe2O4, CoFe2O4, 

Bi2WO6, Bi20T20, etc. Certos metais sulfetos e metais nitretos, por exemplo, CdS, ZnS, 

NiS e Ta3N5 são também eficientes fotocatalisadores por permitir limitar o band gap. 

No entanto, o seu desempenho é fortemente reduzido pela largura do band gap, rápida 

taxa de recombinação do par e-/h+ gerado, baixa utilização da energia solar e os 

problemas de fotocorrosão que tem sido um entrave na utilização de semicondutores 

na fotocatálise objetivando a remoção de contaminantes e para outras aplicações 

(Hasija et al., 2019). 

Desta forma, o uso de energias renováveis tem emergido com o objetivo de 

resolver a crise de energia e os problemas ambientais. Das várias fontes de energia 

renováveis o uso da energia solar tem ganhado grande importância. Assim, por ser 

efetivo o uso da energia solar, o desenvolvimento de fotocatalisadores que podem ser 

ativados por luz na região do visível tem ganhado atenção em todo o mundo. Vários 

pesquisadores têm se dedicado ao desenvolvimento ou aprimoramento da atividade 

de fotocatalisadores baseados em óxidos semicondutores (Bueno et al., 2019; 

Serban, Enesca, 2020; Choe et al., 2023). Entretanto, a tradicional formulação tem 

sofrido muitas complicações em termos de eficiência da utilização da energia solar 

(Tripathi et al., 2019). 

 

2.2 NITRETO DE CARBONO GRAFÍTICO (g-CNX) 

 

Vários fotocatalisadores sensíveis à luz visível têm sido explorados por 

pesquisadores e podemos dar destaque à inovação proposta por Wang e 

colaboradores (2012) que decompuseram água para produção de hidrogênio em 

nitreto de carbono grafítico (g-CNx) e reconheceram esse como um catalisador ativado 

pela luz visível (Tripathi et al., 2019). 

O nitreto de carbono grafítico (Figura 4) não é somente o estado mais estável 

do nitreto de carbono em condições ambientes, mas também possui na superfície 

propriedades que são atrativas para muitas aplicações, incluindo catálise, devido à 

presença de sítios básicos (Zhu et al., 2014). Também é um semicondutor orgânico 

com várias vantagens tais como: facilmente disponível, economicamente barato, 

viável e pode ser sintetizado via precursores como a ureia e a melamina. É estável 
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quimicamente, não tóxico, material polimérico com efeito biocompatível, possui ponte 

de N tris-s-triazina na sua estrutura e tem um band gap de 1,8 – 2,7 eV. Além disso, 

sua deformação π na estrutura comprime as unidades de tri-s-triazina, menor 

eletronegatividade do N, e subsequentemente o menor band gap do nitreto faz como 

esse seja aplicado para produção de hidrogênio e na destruição de contaminantes 

orgânicos utilizando luz visível. A alta frequência de recombinação da carga 

fotogerada é a principal barreira para o desempenho fotocatalítico do g-CNx 

resultando em baixa eficiência quântica. No entanto, para solucionar esse problema, 

vários estudos têm recomendado a dopagem, acoplar com outros semicondutores e 

metais nobres, manipulando a microestrutura e morfologia (Xu et al., 2023; Filiz et al., 

2023; Chen et al., 2022). A dopagem é a mais comum e a mais apropriada 

metodologia para aumentar o desempenho fotocatalítico do g-CNx (Tripathi et al., 

2019). 

Figura 4 - Grupos funcionais no g-CNx 

 
Fonte: Adaptado de Zhu et al., 2014 

Outra vantagem desse material é o aumento da fotoatividade pela incorporação 

de metais no g-CNx (produzindo um material híbrido orgânico-metal), o metal pode 

mudar fortemente as propriedades eletrônicas do g-CNx e oferecer funcionalidades 

adicionais ao material (Zhu et al., 2014). Além disso, trabalhos na literatura mostram 

modificações de sínteses, elucidação da composição e estrutura do material e seu 

potencial na conversão de energia, estocagem de hidrogênio e dióxido de carbono, 

purificação de água contaminada, células solares e outros (Wang et al., 2012). 

Recentemente, a imobilização de Fe3+ na matrix de nitreto de carbono grafítico 

(g-CNx) que forma o Fe-dopado g-CNx tem mostrado aumentar a atividade catalítica 

do Fe3+ para ativação do persulfato (PS). Os íons de Fe3+ podem ser aprisionados 
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pelos grupos do nitrogênio da peridina com cavidades nos anéis de heptazina em g-

CNx, alterando a atividade redox do catalisador para favorecer a transferência de 

elétrons com o PS. Comparando o Co-dopado g-CNx e Mn-dopado g-CNx com a 

atividade do PS para formar radicais semelhante a SO4
-•, O2

•- via mecanismo radicalar, 

o Fe-dopado g-CNx é reportado ser capaz de ativar o PS por mecanismo não radicalar 

para gerar espécies de ferro com valência maior, potencialmente permitindo ser mais 

efetivo para selecionar poluentes. Estudos preliminares mostraram que a escolha do 

precursor g-CNx é crucial e irá influenciar nas propriedades físicas e químicas do Fe-

dopado g-CNx (Oh et al., 2020). 

Wojtyla et al., 2020 estudaram a dopagem do nitreto de carbono grafítico para 

aplicar na oxidação catalítica de compostos orgânicos voláteis (VOCs) emitidos de 

impressora 3D. Os resultados mostraram que a dopagem do g-CNx com Fe, Mg, Sb 

e Bi pode reduzir o band gap, aumentar a área superficial e suprimir a recombinação 

do par elétron/lacuna e dessa maneira aumentar a formação de espécies reativas de 

oxigênio assim como a degradação dos VOCs. A alta frequência de recombinação 

das cargas fotogeradas é o principal problema para seu desempenho fotocatalítico, 

resultando em baixas eficiências quânticas, portanto recomenda-se a dopagem com 

elementos distintos, ou acoplamento com outros semicondutores e metais nobres e a 

manipulação da microestrutura e da morfologia (Wudil et al., 2023; Filiz et al., 2023; 

Chen et al., 2022). 

Das et al., 2017 sintetizaram o nitreto de carbono grafítico e doparam com 

cobalto para degradar corante. Os resultados mostraram que a dopagem aumenta a 

atividade fotocatalítica na região do visível, facilita a separação de cargas e, 

consequentemente melhora a atividade fotocatalítica. Jourshabani et al., 2019 

modificaram o nitreto de carbono grafítico para avaliar a degradação e mineralização 

do bisfenol A (BPA) e da carbamazepina (CBZ) bem como de poluentes pouco 

fotosensíveis a luz visível. Uma série de Fe2O3(x)/S-dopado g-CNx, Fe(x)CNS, 

nanocompósitos com diferentes quantidades de Fe2O3 foram sintetizados e os 

resultados mostraram que o tratamento utilizando Fe(4,3)CNS/O3/LED não se 

mostrou seletivo para mineralizar o BPA e também mostrou alta eficiência na 

mineralização do CBZ. 

Dentre os materiais a base de carbono utilizados para tal aplicação, destaca-

se o grafeno, nanotubos de carbono, polianilina e polirpirrol carbonizados e materiais 
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derivados da biomassa e subprodutos derivados do tratamento de água, como o lodo, 

após carbonização (OH et al., 2019). O principal requisito para que estes materiais 

produzam espécies radicalares e não radicalares é a presença de grupos contendo 

ligações N-C e que sejam do tipo N piridínico (N em um anel de seis átomos), N 

pirrólico (N em um anel de 5 átomos) e N grafítico (N em um plano de átomos de 

carbono grafítico) (Liu et al, 2019). 

 

2.3 FERRITAS MAGNÉTICAS  

 

Recentemente, nanopartículas de espinélios de ferrita magnéticos tem 

recebido considerável atenção de vários pesquisadores devido a aplicações 

tecnológicas tais como agente de contraste em imagem de ressonância magnética, 

sensores de gás, refrigeração magnética, eficiente recuperação de fotocatalisadores 

e outros. O espinélio de ferrita com fórmula geral de AFe2O4 (A=Mn2+, Ni2+, Co2+, Cu2+, 

etc), existe em um arranjo cúbico de face centrada de oxigênio com os metais que 

habitam 1/8 dos sítios tetraédricos e ½ dos sítios octaédricos. A são sítios ocupados 

por íons metálicos (Yadav et al., 2019).  

Os espinélios podem apresentar estrutura normal, com oito íons divalentes 

ocupando oito posições tetraédricas e 16 íons trivalentes ocupando 16 posições 

octaédricas. Quando os espinélios ocupam estrutura inversa, os íons estão dispersos 

de forma diferente, sendo oito íons ocupando oito posições octaédricas e os outros 16 

íons de Fe3+ estão divididos em posições octaédricas e posições tetraédricas, sendo 

8 cada uma, como mostra a Figura 5. As estruturas e morfologias dos óxidos de ferro 

estão diretamente ligadas às suas propriedades (Santos et al, 2019; Silva et al., 2015).  

 

 

 

 

 

 

 

 



39 

 
 

Figura 5 - Estrutura cristalina de um espinélio com simetria octaédrica (sítios B) e simetria 
tetraédrica (sítios A) 

 

Fonte: NAKAGOMI, 2013. 

Os óxidos de ferro podem existir de três formas diferentes (Figura 6), como 

magnetita (Fe3O4), maghemita (ʏ-Fe2O3) e a hematita (α-Fe2O3). A magnetita possui 

o magnetismo mais forte, devido à sua estabilidade e aos seus íons serem divalentes 

e trivalentes, sendo o mais utilizado como catalisador. A maghemita é uma mistura 

entre a composição da magnetita e de hematita, possuindo semelhanças entre ambas 

as estruturas. A hematita é composta por uma cela unitária hexagonal (Santos et al., 

2019; Silva et al., 2015; Wu et al., 2015). 

Figura 6 - Estrutura dos óxidos de ferro: (a) magnetita; (b) maghemita e (c) hematita 

 

Fonte: Adaptado de Oliveira et al (2013). 

Catalisadores formados por nanomagnetitas são considerados versáteis, visto 

que são fáceis de sintetizar e possuem superfície ativa para adsorção ou imobilização 

de metais e ligantes, além de sua propriedade magnética que permite a separação 

após a reação (Yang et al., 2011). A Tabela 4 mostra algumas propriedades 

magnéticas e físicas dos óxidos de ferro: 
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Tabela 4 - Propriedades dos óxidos de ferro magnetita, maghemita e hematita 

Propriedades Magnetita Maghemita Hematita 

Forma molecular Fe3O4 ʏ-Fe2O3 α-Fe2O3 

Sistema 

cristalográfico 

Cúbico Cúbico ou tetraédrico Hexagonal 

Tipo de 

magnetismo 

Ferrimagnético ou 

superparamagnético 

Ferromagnético ou 

superparamagnético 

Fracamente 

ferromagnético 

Parâmetro reticular 

(nm) 

a = 0,8396 a = 0,8347 a = 0,5034 

 

A magnetita apresenta caráter ferrimagnético, onde seu momento magnético 

espontâneo é resultado de momentos magnéticos de direções antiparalelas de 

diferentes magnitudes. O momento magnético da magnetita é dado pelos íons Fe2+, 

pois os momentos magnéticos dos íons Fe3+ se anulam uns aos outros (Figura 7) 

(Sampaio et al., 2018; Rivani et al., 2019). 

Figura 7 - Esquema da configuração do momento magnético dos spins para os íons Fe2+ e 
Fe3+ para a magnetita 

 

Fonte: Adaptado de Callister (2013) 

As interações dentro do espinélio ocorrem devido aos elétrons de oxigênio que 

estão entre os cátions, onde estes não têm contato direto, essas interações são 

chamadas de super-troca. Os íons de Fe3+ dos sítios tetraédricos A estão acoplados 

de forma antiparalela com os íons Fe3+ dos sítios octaédricos de B, fazendo com que 

eles se cancelem. Desta forma, o momento magnético é atribuído aos íons Fe2+ 

localizados no sítio B (Silva et al., 2019). 

A magnetização da partícula depende da estrutura e das relações de interação 

de troca na rede. As interações na rede podem ser de três tipos: (A-O-A), (B-O-B) e 

(A-O-B), onde A são os sítios tetraédricos, B são os sítios octaédricos e O são as 
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espécies de oxigênio presentes. A distância entre os íons metálicos e o oxigênio irá 

definir a magnitude dessas interações. A interação mais forte é a A-O-B, a interação 

A-O-A tem força intermediária e a interação B-O-B é a mais fraca (Silva et al., 2019). 

Espinélios do tipo inverso, como é o caso de óxidos de Co, Ni e Cu, por 

exemplo, e que apresentam configuração eletrônica d7, d8 e d9, respectivamente, a 

contribuição de ferro dos sítios octaédricos cancelam a contribuição dos íons ferro nos 

sítios tetraédricos, sendo a única contribuição a dos cátions divalentes do sítio 

octaédrico. Em uma ferrita de manganês, por exemplo, sua configuração eletrônica 

d5, apresenta espinélios mistos (Zhu et al., 2021; Ponomar, 2023).  

A estrutura química e a textura do catalisador a base de ferro são influenciadas 

e afetam as condições de reação (pH, a atividade sob irradiação ou ausência e 

reutilização). Partículas magnéticas de Fe3O4 como fonte em reações de Fenton ou 

foto-Fenton tem atraído grande interesse devido ao baixo custo, facilidade de 

recuperação (por meio de campo magnético) e reuso (Gonçalves et al., 2020). 

Pastrana-Martínez et al 2015, estudaram a degradação de um fármaco por foto-

Fenton usando nanopartículas de óxido de ferro como catalisador. Os autores 

destacaram que a utilização de catalisador magnético facilita a recuperação via 

separação magnética e o reuso do material. 

Zhao et al., (2020) avaliaram a utilização do catalisador MnFe2O4/CeO2/SnS2 

magnético na degradação de corante via sistema foto-Fenton. Os resultados 

mostraram que o material apresenta excelente atividade fotocatalítica e desempenho 

via sistema foto-Fenton/luz solar simulada para a degradação do corante azul de 

metileno. Ainda destacam as propriedades magnéticas do material que faz com esse 

seja um promissor material para várias aplicações incluindo resolver problemas 

ambientais. 

 

2.4 BIOCHAR (DERIVADO DO LODO DE ESGOTO) 

 

Com o aumento populacional e da urbanização, surge o aumento de resíduos 

nas estações de tratamento de esgoto. Segundo o Sistema Nacional de Informações 

sobre Saneamento (SNIS), no Brasil, em 2022, 52,2% do esgoto passou por 

tratamento. Atualmente há uma variedade de tecnologias disponíveis para o 

tratamento de esgoto, sendo o processo biológico o mais utilizado nas ETEs no Brasil 
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(Gonçalves e Mol, 2021). Dentre os subprodutos gerados no tratamento, está o lodo 

de esgoto, um resíduo sólido, que deve seguir a Lei 12.305/2010 artigo 9º da Política 

Nacional de Resíduos Sólido (PNRS), que tem o objetivo a prevenção e a redução da 

geração de resíduos, além de incentivar a reciclagem e a reutilização (Brasil, 2017). 

O lodo é um resíduo rico em matéria orgânica e nutrientes e pode ser 

reutilizável (Viçosi e Garcia, 2024; Zhao et al., 2023), na agricultura como fertilizante, 

devido a sua composição torna-se adequada para o desenvolvimento vegetal e 

recuperação de solos (Bittencourt et al., 2017), na indústria da construção civil, onde 

pode haver a recuperação do Fe2O3, K2O que podem ser substituídos em artefatos 

cerâmicos, também a presença de SiO2. Al2O3, Fe2O3 que apresentam características 

pozolânicas (materiais que reagem com cal e água para formar compostos 

cimentícios) (Veronese et al., 2021; Areias et al., 2017; Vaithiyasubramanian, 2022), 

na remoção de poluentes emergentes diversos em águas residuais, como produtos 

de higiene pessoal, reguladores endócrinos, produtos farmacêuticos, corantes, 

microplásticos, avaliando a capacidade de adsorção do biochar, obtido através do 

processo de pirolise do lodo de esgoto (Ortiz et al., 2020; Ganie et al., 2021; 

Choudhary e Philip, 2022; Zhao et al., 2023; Dong et al., 2023).  

O biochar, material rico em carbono derivado da pirólise da biomassa, vem 

sendo cada vez mais utilizado como material adsorvente na remoção de poluentes em 

águas residuais além de ser um material ecologicamente correto (Dong et al., 2023; 

Jagadeesh e Sundaram, 2023; Feng et al., 2021). A produção de biochar abrange 

diversos processos termoquímicos, como gaseificação, aquecimento térmico, pirolise 

lenta e rápida (Ambaye et al., 2020; Manyuchi et al., 2018). 

A temperatura de pirólise é fundamental dependendo do tipo de finalidade, 

como num processo de adsorção do biochar para poluentes orgânicos. A liberação de 

substâncias voláteis pode provocar um aumento na estrutura dos poros e aumentar a 

área superficial do material, aumentando assim a capacidade de adsorção do biochar 

(Cheng et al., 2022). A vantagem da pirólise do lodo na redução da poluição por metais 

pesados mostra-se mais eficaz em temperaturas inferiores a 600ºC, no entanto 

temperaturas maiores resultam em áreas de superfície maior (Chen et al., 2020; Zhao 

et al., 2023; Patel et al., 2020). A finalidade da pirólise do lodo de esgoto é garantir a 

eliminação de resíduos de uma forma segura e econômica (Silva et al., 2022). Quando 
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usado para remoção de poluentes na água, o valor de pH também pode ter influência 

na superfície do biochar, assim como seu grau de aromatização (Khan et al., 2020). 

A adsorção do biochar está relacionada à polaridade dos anéis aromáticos 

presentes nos poluentes orgânicos, as interações π- π são geralmente mais intensas 

entre os hidrocarbonetos aromáticos de polaridades opostas e mais fraca com aqueles 

que apresentam polaridades semelhantes, exercendo influência no processo de 

adsorção (Qian et al., 2014). Uma alta concentração de biochar pode melhorar 

significativamente a remoção de poluentes, melhorando a área superficial, no entanto, 

seu excesso pode causar aglomeração inibindo locais de ligação, diminuindo a 

capacidade de adsorção do biochar (Chen et al., 2011; Zhang et al., 2019).  

O biochar modificado, afeta a superfície dos grupos funcionais dos poluentes, 

conferindo maior capacidade de adsorção de poluentes, com maior área de superfície 

volume total de poros e maior capacidade de sorção de poluente orgânicos, como 

mostra o trabalho de Tao et al., 2019, com biochar modificado com dióxido de 

manganês e o trabalho de Shen et al., 2020, que produziu biochar de chá modificado 

com MnCeOx melhorando sinergicamente a absorção de poluentes na água e 

promovendo oxidação do material. Estudos mostram que a heterojunção de biochar 

com fotocatalisadores pode aumentar sua capacidade de degradar poluentes em 

ambientes aquáticos e melhorar a sensibilidade e atividade fotocatalítica (Bartoli et al., 

2023).  

 

2.5 HETEROJUNÇÕES  

 

 Com o objetivo de melhorar a eficiência do fotocatalisador algumas 

modificações podem ser realizadas na estrutura cristalina com o intuito de reduzir o 

band gap. Uma técnica que apresenta bons resultados e melhora a eficiência do 

catalisador é a realização da dopagem de espécies químicas metálicas que reduzem 

o band gap, pois, são gerados novos níveis de energia na banda de condução e 

valência. Tal redução faz com que aumente o comprimento de onda e, assim, diminua 

a energia necessária para excitar o elétron na banda de valência (Dozzi et al., 2013). 

A dopagem utilizando um íon metálico minimizam a recombinação do par elétron/h+, 

assim como há o aumento da formação de radicais hidroxila (Gao et al., 2023). 
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 Uma alternativa, é a formação de heterojunções, onde materiais com diferentes 

composições ou estruturas no estado sólido, dividem a mesma interface. O 

comportamento das heterojunções de semicondutores depende da afinidade 

eletrônica, das posições de BC e BV e do band gap do semicondutor (Silva et al., 

2017; Bueno et al., 2019). 

 O tipo de heterojunção, resultado da combinação de diferentes 

semicondutores, depende de sua característica eletrônica e do sentido da migração 

de cargas na interface dos materiais, que ocorre pela diferença de energia gerada nas 

bandas de condução e valência de cada semicondutor. As heteroestruturas podem 

ser classificadas em 3 tipos: Tipo I, Tipo II e Tipo III (Figura 8): 

 Na heteroestrutura do Tipo I, a banda de condução e a banda de valência do 

semicondutor são superiores e inferiores, respectivamente. Sendo assim, quando há 

irradiação da luz, as espécies e- e h+ se acumulam na BC e BV do semicondutor com 

menor energia (Eg). Por eles se acumularem no mesmo semicondutor, estes não 

conseguem ser separados, portanto, essa heterojunção não é adequada na aplicação 

de fotocatálise. Na heteroestrutura do Tipo II, a migração das cargas geradas pela 

fotólise ocorre em sentidos opostos, ou seja, as espécies e- são acumulados em um 

semicondutor e as espécies h+ são acumulados no outro semicondutor. Os níveis de 

BC e BV de um dos semicondutores são maiores que os níveis correspondentes no 

outro semicondutor. Desta forma, os elétrons fotogerados são transferidos para o 

semicondutor de menor nível, enquanto as lacunas fotogeradas migram ao 

semicondutor de maior nível sob a irradiação de luz, revertendo-se em uma separação 

espacial do par elétron-lacuna. As reações de redução e oxidação que ocorrem no 

semicondutor de menor nível tem a capacidade reduzida, porque essas reações 

ocorrem no semicondutor de menor nível, com menor potencial de redução, e no 

semicondutor de maior nível com menor potencial de oxidação. A separação espacial 

impede a rápida recombinação das cargas fotogeradas, portanto, as posições 

adequadas para as bandas de condução e valência atuam como sequestradores das 

espécies e- e h+, deixando que estas possam reagir separadamente. Na heterojunção 

do Tipo III há semelhança na sua estrutura com a do Tipo II, no entanto, o band gap 

entre os semicondutores é muito extremo. Dessa maneira, não há sobreposição, e 

assim a migração elétron-lacuna e a separação entre os semicondutores não podem 
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ocorrer, tornando-a inadequada para separação do par elétron-lacuna (Bueno et al., 

2019, Low et al., 2017; Sonu et al., 2019).  

Figura 8 - Esquemas das heterojunções Tipo I, Tipo II e Tipo III na separação dos pares 
elétron-lacuna 

 

Fonte: A autora (Adaptado de LOW et al, 2017) 

 Analisando os três tipos de heterojunção, fica evidente que a do Tipo II é a mais 

eficaz para ser usada no aumento da atividade fotocatalítica, devido à sua estrutura 

que permite a separação espacial de pares elétron-lacuna (Lopes et al., 2015; Low et 

al., 2017). 

Vários trabalhos na literatura mostram que estes materiais são bastante 

favoráveis para a utilização como catalisadores no tratamento de resíduos. Assim, o 

desenvolvimento de novos materiais que melhorem o desempenho dos processos 

modernos de tratamento de resíduos e que minimizem o impacto ambiental são de 

extrema importância. Ainda, trazendo alternativas para projetar estações de 

tratamento de águas residuais que exigem o mínimo de energia para sua operação 

através do uso de energias alternativas, equipamentos e processos mais eficientes. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVOS GERAIS 

 

Sintetizar, caracterizar e aplicar materiais a base de óxidos metálicos e de 

carbono, como catalisadores, em processos de tratamento de resíduos via POA e que 

possam ser ativados (ou não) por luz na região do espectro visível. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Sintetizar espinélios magnéticos do tipo AFe2O4 (A= Cu, Mn, Ni, Zn, etc); 

 Sintetizar o semicondutor nitreto de carbono amorfo (g-CNx) e utilizá-lo para 

ancorar íons de Fe3+ na sua estrutura; 

 Sintetizar materiais compósitos envolvendo o g-CNx com os espinélios 

magnéticos; 

 Sintetizar materiais a base de carbono e derivados da biomassa ou dos 

subprodutos do processo de tratamento de água (como o lodo de esgoto); 

 Caracterizar os materiais utilizando diversas técnicas tais como difratometria 

de raios X (DRX), espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX), espectroscopia 

de absorção vibracional na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR), microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-FEG), 

Potencial Zeta (PZ), espectroscopia de UV-Vis. 

 Avaliar e comparar a aplicação dos materiais como catalisadores em reações 

fotocatalíticas e utilizando oxidantes tais como persulfato e peróxido de hidrogênio na 

degradação dos compostos de relevância ambiental (fármacos e corantes); 

 Calcular os custos de energia elétrica na etapa terciária do tratamento de águas 

residuais; 

 Propor um mecanismo radicalar de degradação utilizando sequestradores; 

 Otimizar o sistema de maior desempenho na degradação dos compostos 

tartrazina e cafeína via planejamento fatorial de experimentos 

Identificar produtos de transformação e propor mecanismo de degradação via 

cromatografia líquida de alta eficiência e espectrofotômetro de UV-Vis. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS  

 

4.1 REAGENTES  

 

Cloreto de ferro III (FeCl3.6H2O, Dinâmica); Cloreto de níquel (NiCl2.6H2O, 

Dinâmica); Cloreto de cobre (CuCl2.2H2O, Dinâmica); Cloreto de manganês 

(MnCl2.4H2O, Dinâmica); Ureia (CH4N2O, Dinâmica); Álcool etílico absoluto (C2H5OH, 

Sigma Aldrich, 99,5%); Corante alimentício Tartrazina; Cafeína; Ácido sulfúrico 

(H2SO4, Neon); Hidróxido de sódio (NaOH, Neon); Persulfato de sódio (Na2S2O8, 

Dinâmica); Álcool isopropílico (C3H8O, Êxodo Científica); Ácido etilenodiamino tetra- 

acético EDTA – sal dissódico (C10H14N2Na2O8.2H2O, Êxodo Científica); Ácido 

ascórbico (C6H8O6, Êxodo Científica).  

 

4.2 SÍNTESE DE ESPINÉLIOS MAGNÉTICOS 

 

 A síntese dos espinélios magnéticos, NiFe2O4, CuFe2O4 e MnFe2O4, foi 

realizada através do método de precipitação química seguida de calcinação em mufla 

convencional e em atmosfera ambiente, como mostra o esquema da Figura 9. 

Inicialmente, diluiu-se cloreto de ferro III (FeCl3.6H2O) e outros metais como o 

cloreto de cobre, manganês e níquel, dependendo do sólido desejado. Em seguida 

gotejou-se lentamente, sob agitação lenta, o hidróxido de sódio (NaOH) 2 mol L-1 para 

precipitação. Após 24 horas de espera para completa precipitação, retirou-se o 

sobrenadante e lavou-se a amostra com água ultrapura para completa remoção do 

sódio presente. Em seguida a mistura foi colocada em mufla convencional à 500 ºC 

por 200 minutos para obtenção dos espinélios magnéticos. Esta metodologia foi 

adaptada de Mutasim (2015) e Scapim et al (2017).  
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Figura 9 - Esquema de síntese da obtenção dos espinélios magnéticos obtidos pelo 
método da co-precipitação 

 

Os espinélios obtidos foram verificados através de um ímã de neodímio 

mostrando sua propriedade magnética (Figura 10): 

Figura 10 - Espinélio de níquel com propriedades magnéticas verificadas através de um ímã 
de neodímio 

 

Fonte: A autora 

4.3 SÍNTESE DO NITRETO DE CARBONO GRAFÍTICO (g-CNX) 

 

 A síntese do nitreto de carbono grafítico foi baseada no método de 

policondensação térmica do precursor rico em nitrogênio (ureia). Pesou-se 10 gramas 

de ureia, em seguida colocou-se em um cadinho e levou-se a mufla, onde foi aquecida 

à temperatura de 550ºC por 120 minutos. Após esse tempo, obteve-se uma solução 

em pó extremamente fina com coloração amarelo claro. A Figura 11 mostra um 

esquema da síntese realizada para obtenção do g-CNx (Oh et al., 2020). 
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Figura 11 - Esquema de síntese da obtenção do nitreto de carbono grafítico obtido pelo 
método da policondensação térmica 

 

4.4 SÍNTESE DOS COMPÓSITOS DE g-CNx COM OS ESPINÉLIOS MAGNÉTICOS 

 

 Ensaios de degradação testando os três espinélios magnéticos foram 

estudados a fim de se obter aquele com maior eficiência na degradação do poluente. 

Após os testes, a ferrita NiFe2O4 foi escolhida como àquela que apresentou a melhor 

performance.  

Na sequência, realizou-se a heterojunção com o g-CNx / biochar em proporções 

de massa diferentes para obtenção dos compósitos, o NiFe2O4/g-CNx e 

NiFe2O4/biochar A metodologia foi adaptada de Liu et al (2018) e Da Silva et al (2017). 

O esquema da síntese das heterojunções é mostrado na Figura 12. 

 Em um banho de ultrassom, determinadas quantidades de g-CNx / biochar e 

de NiFe2O4 foram dispersos utilizando 15 mL de água ultrapura e 15 mL de álcool 

etílico, com pH em aproximadamente 6. Houve dispersão por aproximadamente 1 

hora, utilizando um ultrassom, onde observou-se uma completa homogeneização. Em 

seguida, a amostra foi mantida por 12 horas em estufa na temperatura de 80ºC para 

completa secagem. Após seca, a amostra foi macerada e calcinada por 120 minutos 

a 200ºC.  

Figura 12 - Esquema de síntese da obtenção das heterojunções de NiFe2O4 e g-CNx 

 

 Para avaliar a eficiência de degradação de cada compósito separadamente (g-

CNx / biochar e NiFe2O4) e da mistura das quantidades de massa destes, diferentes 

proporções foram realizadas, como mostra a Tabela 5:  
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Tabela 5 - Porcentagem em massa em diferentes proporções de espinélio, nitreto de 
carbono e as heterojunções 

Experimento NiFe2O4 (% em massa) g-CNx / biochar (% em 
massa) 

1 
2 
3 
4 
5 

100 
75 
50 
25 
0 

0 
25 
50 
75 

100 

 

4.5 SÍNTESE DOS COMPÓSITOS DERIVADOS DE LODO DE ESGOTO 

(BIOCHAR) 

 

O biochar foi sintetizado por pirólise a partir do lodo de esgoto coletado da 

Estação de Tratamento de Esgoto Gertrudes, da cidade de Ponta Grossa – PR, a 

partir de digestão anaeróbica, tratamento UASB e filtro biológico e decantadores. O 

lodo foi seco a 100ºC em estufa por 3 horas, em seguida calcinado em mufla 

convencional, e o pó obtido foi então pirolisado a 550ºC por 120 minutos para 

obtenção do biochar, tornando-se fonte de carbono e podendo substituir o g-CNx nas 

heterojunções. 

 

4.6 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA, MORFOLÓGICA E ESTRUTURAL DOS 

SEMICONDUTORES 

 

As caracterizações foram realizadas para os materiais obtidos nas sínteses, o 

CuFe2O4, MnFe2O4, NiFe2O4, g-CNx, as heterojunções obtidas da mistura dos 

compostos de NiFe2O4 e g-CNx e NiFe2O4 e biochar (lodo de esgoto) e suas 

heterojunções. 

 

4.6.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

 

 O difratômetro utilizado foi o Rigaku modelo Ultimate IV pertencente ao 

Complexo de Laboratórios Multiusuários (C-LABMU) da Universidade Estadual de 
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Ponta Grossa. As condições experimentais utilizadas nas análises foram 1º/s para 

velocidade, passo de 0,02 graus, ângulo de varredura de 3º a 110º. 

 

4.6.2 Espectrometria da Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

 

As análises de espectroscopia da região do infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR) de marca Shimadzu IR Prestige 21, foram realizadas no Complexo 

de Laboratórios Multiusuários (C-LABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

A faixa utilizada para análise foi de 400-4000 cm-1, número de scans 64 e resolução 

de 4 cm-1
.
  

 

4.6.3 Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (MEV-FEG) e 

Espectroscopia de Raios X por Dispersão de Energia (EDS) 

 

 A microscopia eletrônica de varredura foi obtida através de um microscópio 

eletrônico de alta resolução modelo Mira 3, da Tescan, pertencente ao Complexo de 

Laboratórios Multiusuários (C-LABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

As condições utilizadas foram de 15 kV para tensão e corrente de 98 mA. As imagens 

tiveram ampliações originais de 10 e 35 mil vezes. As amostras foram recobertas com 

liga de Au. A determinação da porcentagem dos compostos presentes nas amostras 

analisadas, foi determinado por meio da espectroscopia de energia dispersiva 

acoplado ao microscópio eletrônico de varredura por efeito de campo (EDS-FEG), 

onde realizou-se uma análise qualitativa da composição química dos componentes 

estudados.  

 

4.6.4 Espectroscopia de fluorescência de Raios X (FRX) 

 

As amostras para a análise de FRX foram preparadas na forma de pó. As 

medidas foram obtidas por meio de um espectrômetro de fluorescência de raios X por 

dispersão de comprimento de onda sequencial da Philips/Panalytical modelo PW 
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2400, operando com fonte de raios X de Rh e potência de 3 kW. A análise foi realizada 

pelo CLABMU na Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

 

4.6.5 Espectroscopia na Região do Ultravioleta-visível (UV-vis) e Cálculos de 

Bandgap 

 

 Os espectros de absorção na região do ultravioleta-visível (200-800 nm) foram 

obtidos em espectrofotômetro (Varian – Cary 50) do C-LABMU da Universidade 

Estadual de Ponta Grossa, utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de caminho ótico, e 

condições de tipo de espectro como reflectância e tipo de análise Scan.  

 Os cálculos de bandgap das amostras foram realizados através dos resultados 

de reflectância difusa, por meio da equação de Tauc Plot utilizando a equação (16) e 

(17): 

 𝑎ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)1/2   (16) 

𝑎ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)2   (17) 

Onde, α é o coeficiente de absorção ótica, (hv) é a energia do fóton de um elétron 

quando está sendo excitado da banda de valência para a banda de condução, A é 

uma constante, Eg é a energia de bandgap, o coeficiente ½ é uma constante utilizada 

para bandgap indireto (15) e o coeficiente 2 é para o band gap direto (16) (Adaptado 

de Liu, 2016). 

 

4.6.6 Análise de Potencial Zeta e Ponto de Carga Zero  

 

A análise de Potencial Zeta foi utilizada para determinação das cargas 

superficiais dos semicondutores em diferentes valores de pH e para determinar o pH 

do ponto isoelétrico. O potencial zeta é um indicador de interação entre as partículas 

e, portanto, de estabilidade. O equipamento utilizado para determinação das amostras 

foi o Zetasizer Nano Zs90 (Malvern) do C-LABMU na Universidade estadual de Ponta 

Grossa.  

Para as análises 0,025 g de amostra (NiFe2O4) foram dispersas em 5 mL de 

água ultrapura, com valores de pH ajustados de 2 a 12, utilizando soluções de NaOH 

1 mol L-1 (para valores de pH > 7) e HCl 1 mol L-1 (para valores de pH < 7). As 
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dispersões ficaram em repouso por 24 horas, e em seguida foi medido o pH 

novamente utilizando um pHmetro. O ponto de carga zero foi então determinado pela 

variação de pH (Adaptado de Freitas et al., 2015). 

 

4.6.7 Análise de adsorção-dessorção de N2 

 

A área de superfície foi analisada por meio de adsorção-dessorção de N2 

realizada a 77 K com desgaseificação a vácuo por 180 minutos (BET: Quantachrome 

TouchWin) usando o método Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Langmuir. 

 

4.7 ESTUDOS DE DEGRADAÇÃO DA TARTRAZINA E CAFEÍNA 

 

 Para os estudos de degradação do tartrazina e cafeína, foram realizados 

ensaios de fotólise, fotocatálise e adsorção. Para isso utilizou-se um reator 

fotoquímico de bancada com capacidade de 250 mL com sistema de refrigeração para 

manter a temperatura em torno de 25 ºC. 

 A radiação utilizada foi através de uma lâmpada de mercúrio (125 W de baixa 

pressão) com faixa de emissão de 200 a 600 nm. Utilizou-se bulbo de vidro para a 

realização dos ensaios de degradação da TTZ e cafeína, (Figura 13a) e somente para 

os ensaios de degradação com a heterojunção contendo ferrita de níquel e biochar foi 

utilizada uma lâmpada de LED visível de 50 W com faixa de emissão de 300 a 700 

nm (Figura 13b). 
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Figura 13 - Reator fotoquímico utilizado para ensaios de degradação de fotocatálise e 
fotólise com (a) lâmpada de vapor de mercúrio e (b) lâmpada de LED 

  

(a)         (b) 

Fonte: A Autora 

 Os ensaios de fotólise (solução do corante tartrazina/cafeína + luz), fotocatálise 

(solução do corante tartrazina/cafeína + semicondutor + luz) e adsorção (solução do 

corante + escuro), foram realizados utilizando-se 200 mL de solução do corante 

tartrazina de concentração 50 mg L-1 e de cafeína de concentração 1 g L-1 com valores 

de pH em torno de 6. Variou-se também as concentrações dos espinélios utilizados.  

Para os ensaios de adsorção foram realizados de forma similar, porém sem a 

presença de luz, portanto, a solução foi mantida no escuro durante todo o tempo. 

 Para a tartrazina, em determinados tempos as alíquotas foram retiradas e 

filtradas com o objetivo de separar o semicondutor (pó) da solução, em seguida 

monitoradas através do espectrofotômetro Varian Cary 50 para verificar as bandas de 

absorção correspondentes aos grupos cromóforos (430 nm) e agrupamentos 

aromáticos (260 nm), presentes no corante tartrazina. A porcentagem de remoção foi 

calculada utilizando-se da equação (18) 

% 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑚𝑜çã𝑜 𝑑𝑒 𝑇𝑎𝑟𝑡𝑟𝑎𝑧𝑖𝑛𝑎 =  
(𝐴𝑜−𝐴)

𝐴𝑜
 𝑥 100 (18) 

Onde, Ao é a absorbância inicial e A é a absorbância final medida no comprimento de 

onda de 260 nm e 430 nm.   

 A técnica de CLAE consiste na separação dos analitos que compõem as 

amostras, quantificando-as e identificando os picos e comparando a área destes. Há 

uma fase estacionaria (sólida) e uma fase móvel (líquida), que é impulsionada por 

bombeamento pela fase estacionária. Fatores físico-químicos irão influenciar na 

interação do analito com as fases estacionária e móvel, volume de injeção, 

temperatura, coluna. A CLAE é a técnica mais utilizada em determinações de 
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xantinas, como a cafeína. O método de fase móvel polar foi utilizado, constituído pela 

mistura de água e acetonitrila em diferentes proporções (Malviya et al., 2010). Para a 

cafeína, foram preparadas soluções de 1 g L-1, com acetonitrila e água (ACN:H2O 

25:75% v/v) em pH 6-7. Para avaliação da degradação, em determinados tempos as 

alíquotas eram retiradas e filtradas, em filtro de seringa PTFE 0,22um com diâmetro 

de 25 mm para serem analisadas em cromatógrafo líquido de alta eficiência (CLAE), 

o equipamento utilizado é do modelo Shimadzu, Prominence, com coluna C18/Shim 

pack VP ODS (150 x 4.6 mm I.D.), injeção de 20 µL, fluxo de corrida de 0,8 mL min-1, 

temperatura de 40ºC, tempo de corrida de 5 min e comprimento de onda 273±4 nm, 

característico da molécula de cafeína (Adaptado de Aquino et al., 2004). Além da 

degradação utilizando lâmpada de vapor de mercúrio, também se utilizou lâmpada de 

LED na região do visível para avaliação da capacidade de degradação da cafeína 

através do material obtido entre a ferrita de níquel e o biochar derivado do lodo de 

esgoto.   

 

4.7.1 Planejamento fatorial de experimentos 
 

Para encontrar a maior eficiência de degradação da Tartrazina, avaliou-se a 

influência das variáveis no experimento a fim de encontrar a melhor condição, 

realizando um planejamento de experimentos do tipo Doehlert com triplicata no ponto 

central. As variáveis estudadas foram duas, sendo o pH da solução e a quantidade de 

fotocatalisador a ser utilizada na degradação. A análise estatística foi realizada com o 

auxílio do programa Statistica 13.0. O número total de experimentos foi de 9, como 

mostra a Tabela 6 com a matriz experimental:  

Tabela 6 - Fatores e níveis com a melhor condição monitorada por UV-vis. Tempo de 
reação: 30 min 

 
Ensaio  

Variáveis  Variáveis em seus níveis 
codificados  

pH Concentração (g L-1) pH  Concentração (g L-1) 
1.1 7 1 0 0 

1.2 7 1 0 0 

1.3 7 1 0 0 

2 10 1 1 0 

3 8,5 1,5 0,5 0,866 

4 3 1 -1 0 

5 5 0,5 -0,5 -0,866 

6 8,5 0,5 0,5 -0,866 

7 5 1,5 -0,5 0,866 
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4.7.2 Estudos cinéticos  

 

Os estudos cinéticos para degradação da Tartrazina na fotólise e fotocatálise 

foram calculados utilizando que modelo de Langmuir-Hinshelwood, onde determinou-

se a ordem das reações conforme os modelos de ordem zero, primeira ordem, 

pseudo-primeira ordem e segunda ordem. 

A partir dos estudos cinéticos é possível prever a velocidade de reação, 

relacionando com a absorbância. Os modelos são apresentados na tabela 7: 

Tabela 7 - Ordem de reação relacionando absorbância e tempo para os modelos de ordem 
zero, primeira ordem, pseudo-primeira ordem e segunda ordem 

 Modelos Relação Absorbância vs Tempo 

Ordem zero 

Primeira ordem 

Pseudo-primeira ordem 

Segunda ordem 

A = Ao – kt 

ln A = ln Ao – kt 

ln [A/Ao] = kt 

1/A = 1/Ao + kt 

onde, A é a absorbância, t o tempo e Ao a absorbância inicial da solução de corante 

Tartrazina. A partir de cada representação gráfica dos modelos, obtemos uma reta 

com inclinação igual a k (constante de velocidade) e coeficiente de correlação (R²), 

seno que o maior valor deste último irá determinar a ordem da reação estudada.  

 

4.7.3 Reuso dos fotocatalisadores 

 

O reuso dos fotocatalisadores foi estudado utilizando as mesmas condições 

descritas para os testes catalíticos. Os testes foram feitos para o NiFe2O4 e para a 

heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx, por serem os catalisadores que apresentam 

propriedades magnéticas e, desta forma, facilita seu reuso. Após o tempo de reação, 

a solução restante com o catalisador ficava em repouso por 24 horas para máxima 

decantação, com um ímã próximo ao recipiente, desta forma a recuperação era mais 

eficiente. Como o espinélio utilizado apresenta um campo magnético, com a ajuda de 

um ímã de neodímio, o catalisador era atraído para a parede do recipiente, onde era 

feito a sua recuperação, o material que ficava em solução era centrifugado para 

máximo aproveitamento. Em seguida, o catalisador ficava em estufa por 2 horas para 

completa remoção da umidade e ser utilizado novamente. Como os fotocatalisadores 
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utilizados são em pó, uma quantidade de massa é perdida durante o processo, na 

retirada dos tempos das alíquotas para monitoração e no processo de recuperação 

também. 

 

4.7.4 Estudo das espécies ativas na reação 

 

Para a detecção das espécies ativas no meio, utilizou-se o álcool isopropílico 

(AIP) 5 mmol L-1 para inibição do radical hidroxila (HO•), ácido ascórbico (AAS) 5 mmol 

L-1 para inibição do radial superóxido (O2
•-) e etilenodiaminotetraacético (EDTA) 5 

mmol L-1 para inibir a ação da lacuna (h+). (Adaptado de Teixeira et al., 2019 e Ji et 

al., 2012). 

Esses inibidores foram colocados na solução com o corante tartrazina antes de 

ocorrer a degradação para avaliar sua eficiência na presença de cada inibidor, 

podendo assim determinar as espécies ativas no meio.  

 

4.7.5 Determinação de peróxido de hidrogênio residual  

 

A concentração de H2O2 foi avaliada através do método colorimétrico, baseado 

na metodologia proposta por Nogueira et al., 2007. O peróxido de hidrogênio reage 

com vanadato de amônio, em meio ácido, levando à formação de peroxovanádio, de 

cor avermelhada, que absorve no comprimento de onda de 446 nm.  

 

4.7.6 Determinação de Fe2+, Fe3+ e Fe total 

 

As concentrações de Fe2+ e Fe3+ foram determinadas através de 

espectroscopia utilizando a metodologia proposta por APHA3500, 1995, 

fundamentada na complexação do Fe2+ e o-fenantrolina. O teor de Fe2+ é encontrado 

diretamente e o teor de Fe3+ é determinado após a redução de hidroquinona. Os íons 

ferrosos reagem com a o-fenantrolina e formam um composto de cor avermelhada 

que pode ser medido por espectrofotometria em 508 nm.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA, MORFOLÓGICA E ESTRUTURAL DOS 

SEMICONDUTORES CuFe2O4, MnFe2O4, NiFe2O4 E g-CNx 

 

5.1.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

 

A difratometria de raios X é utilizada para identificar as fases e caracterização 

do produto obtido mediante determinação das distâncias interplanares e intensidades 

relativas dos picos de difração, característicos de cada composto. Neste trabalho 

realizou-se a caracterização dos semicondutores estudados, o CuFe2O4, MnFe2O4, 

NiFe2O4 e g-CNx. 

Os espinélios obtidos a partir das ferritas magnéticas são mostrados na Figura 

14: 

Figura 14 – Difratogramas de raios X das amostras de (a) CuFe2O4, (b) NiFe2O4 e (c) 
MnFe2O4 
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Os difratogramas foram comparados com dados cristalográficos de outros 

estudos e com a base de dados de estruturas cristalinas ICSD (Inorganic Crystal 

Structure Database) (Figura 15): 

Figura 15 - Fichas catalográficas do DRX retirados da base de dados (ICSD) 

 

O difratograma de CuFe2O4 apresenta picos de difração característicos em 

ângulos 2θ de 30º, 35,4º, 37º, 43º, 53,3º, 56,8º e 62,4º referentes aos planos 

cristalográficos (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440), respectivamente. A 

caracterização realizada utilizando difração de raios X indicou que o material 

sintetizado tem estrutura do tipo espinélio, com sistema de cristal cúbico encontrados 

na base de dados do ICSD sob o código 188854. O pico de reflexão mais intenso 

(311) foi observado em 35,4º que é o pico característico da fase espinélio, o parâmetro 

de rede encontrado foi de 8,3875 Å. O CuFe2O4 é um composto ferrimagnético e 

devido ao seu longo alcance de arranjos e sua orientação dos momentos magnéticos 

pode contribuir para as intensidades de alguns picos na difração (Balagurov et al., 

2013; Amir et al., 2019; Karim et al., 2020; Palma et al., 2013; Peymanfar et al., 2018).  

O difratograma de MnFe2O4 apresenta picos de difração característicos em 

ângulos 2θ de 29,7º, 35º, 36,6º, 42,5º, 52,7º, 56,1º e 61,6º referentes aos planos 

cristalográficos (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440), respectivamente. A 

caracterização indicou que o material sintetizado tem estrutura do tipo espinélio 

parcialmente invertido, com sistema de cristal cúbico encontrados na base de dados 

do ICSD sob o código 155275. O pico de reflexão mais intenso (311) foi observado 
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em 35º que é o pico característico da fase espinélio, o parâmetro de rede encontrado 

foi de 8,513 Å (Wende et al., 2006; Kareem et al., 2014; Nica et al., 2020; Rashmi et 

al., 2017). 

O difratograma de NiFe2O4 apresenta picos de difração característicos em 

ângulos 2θ de 30,3º, 35,7º, 37,3º, 43,4º, 53,9º, 57,4º e 63,1º referentes aos planos 

cristalográficos (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440), respectivamente. Os 

resultados indicam que o material sintetizado tem estrutura do tipo espinélio invertido, 

com sistema de cristal cúbico encontrados na base de dados do ICSD sob o código 

28108. O pico de reflexão mais intenso (311) foi observado em 35,7º que é o pico 

característico da fase espinélio, o parâmetro de rede encontrado foi de 8,338 Å 

(Bezerra et al., 2010; Priyadharsini et al., 2009; Cherpin et al., 2021). 

O difratograma do nitreto de carbono grafítico (g-CNx) (Figura 16) apresenta 

picos característicos de difração localizados no ângulo 2θ de 12,8º (100), 

correspondente às unidades de tri-s-triazina presentes na estrutura do nitreto de 

carbono grafítico. E 27,5º do plano cristalográfico (002) característico do 

empilhamento de camadas em sistemas aromáticos conjugados, ou seja, 

empilhamento das lamelas compostas por sistemas aromáticos conjugados, 

semelhantes ao grafite (Ghanbari et al., 2017; Karimi-Narazabad et al., 2017; Azizi-

Toupkanloo et al., 2019).   

Figura 16 - Difratograma do g-CNx 

 
A Figura 17 mostra a comparação dos difratômetros de raios X dos três 

materiais estudados e utilizados nas posteriores degradações. A heterojunção 
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são detectados. Isso provavelmente por conta da menor quantidade, mas também 

pela maior cristalinidade da ferrita.  

Figura 17. Difratograma com comparação entre NiFe2O4, g-CNx e 75:25% NiFe2O4/g-

CNx  

 

5.1.2 Espectrometria da Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Os espectros de FTIR evidenciam a presença de grupos funcionais presentes 

nas estruturas de uma substância, podendo assim identificar um composto.  

Os espectros FTIR obtidos dos espinélios de CuFe2O4, MnFe2O4 e NiFe2O4 

estão representados nas Figuras 18a, 18b e 18c, respectivamente.  

Figura 18 - Espectros de FTIR das amostras (a) CuFe2O4, (b) MnFe2O4 e (c) NiFe2O4 
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Para o CuFe2O4 foram identificadas bandas características relacionadas às 

vibrações de estiramento O – H da água intersticial em 3430 cm-1, este alongamento 

demonstra a existência de moléculas de água adsorvidas à superfície de 

nanomateriais sintetizados, e para banda em 1636 cm-1 deve-se à deformação angular 

de H – O – H. A banda em 567 cm-1 corresponde ao estiramento da ligação Cu – O, a 

frequência atribuída em 485 cm-1 é características das vibrações de Fe – O (Yousefi 

et al., 2013; Zeynizadeh et al, 2018; Cunha et al., 2012; Zipare et al., 2015). 

Para o MnFe2O4 foram também identificadas bandas semelhantes às das 

ferritas de cobre e níquel para o manganês. As vibrações de estiramento O – H são 

observadas em 3430 cm-1, e a banda em 1636 cm-1 corresponde à deformação angular 

em H – O – H. a banda em 567 cm-1 corresponde ao estiramento de ligação Mn – O, 

e a frequência em 485 cm-1 é característica das vibrações de Fe – O.  As bandas entre 

485 e 567 cm-1 observados em todos os espinélios estudados neste trabalho, 

correspondem às vibrações intrínsecas de estiramento metal-oxigênio que se 

encontram nos sítios octaédricos e tetraédricos, respectivamente. (Zeynizadeh et al, 

2018; Cunha et al., 2012; Zipare et al., 2015).  

Para o NiFe2O4 foram identificadas bandas características bem semelhantes às 

das ferritas de cobre e manganês. O estiramento O – H é observado em 3430 cm-1, e 

a banda em 1636 cm-1 corresponde à deformação angular em H – O – H. a banda em 

567 cm-1 corresponde ao estiramento de ligação Ni – O, e a frequência em 485 cm-1 é 

característica das vibrações de Fe – O (Naidu et al., 2019; Zeynizadeh et al, 2018; 

Cunha et al., 2012; Ali et al., 2021). 

Para o semicondutor g-CNx foi obtido o espectro de FTIR mostrado na Figura 

19: 
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Figura 19 - Espectro de FTIR para a amostra de g-CNx 

 

No espectro do nitreto de carbono grafítico, as bandas em 810 cm-1 e 890 cm-1 

são bem características e correspondem ao estiramento das ligações de C – N 

heterocíclicas. As bandas em 1247 cm-1, 1323 cm-1 e 1411 cm-1 correspondem ao 

estiramento das ligações C = N das unidades de tri-s-triazina do g-CNx. As bandas 

em 1640 cm-1 e 1570 cm-1 são atribuídas ao estiramento das ligações C – N, e a banda 

larga formada de 3000 a 3680 cm-1 corresponde ao estiramento das ligações O – H 

pertencente à água adsorvida na superficie do catalisador e N – H dos grupos – NH e 

– NH2 (Zhu et al., 2020; Gao, 2020; Narkbuakaew, Sujaridworakun, 2020). 

A Figura 20 mostra os espectros de FTIR dos semicondutores NiFe2O4, g-CNx 

e 75:25% NiFe2O4/g-CNx com bandas características dos materiais obtidos. 
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Figura 20 - Espectros de FTIR com comparação entre NiFe2O4, g-CNx e 75:25% 

NiFe2O4/g-CNx  

 

5.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (MEV-FEG) e 

Espectroscopia de Raios X por Dispersão de Energia (EDS) 

 

A morfologia dos espinélios e do g-CNx foi investigada por técnica de MEV-

FEG, e para isso utilizou-se as aproximações de 10 mil e 35 mil vezes, permitindo ver 

o tipo de morfologia resultante da síntese de co-precipitação utilizada na obtenção dos 

espinélios.  

Para os três espinélios CuFe2O, MnFe2O4 e NiFe2O4 (Figuras 21, 22 e 23) é 

possível perceber na morfologia das partículas um aspecto globular e uma 

aglomeração com tamanhos semelhantes, esses aglomerados podem ser atribuídos 

às propriedades ferromagnéticas das ferritas. Esses resultados são semelhantes aos 

encontrados em (Ati, 2018; Randhawa, et al., 2005; Lassoued et al., 2017). Através 

da técnica de EDS mostrada nas Tabelas 21c, 22c e 23c para o CuFe2O4, MnFe2O4 e 

NiFe2O4, respectivamente, pode-se observar a presença dos elementos das amostras 

e suas porcentagens, os espinélios sugerem que há pureza da substância por conter 

a presença de Cu, Mn, Ni, O e Fe, correspondentes às ferritas estudadas, sendo que 

nenhum outro pico foi observado além do Au. Os picos no EDS não identificados são 

correspondentes ao elemento ouro, utilizado no recobrimento das amostras no 

momento da análise. 
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Figura 21 - Imagens de MEV obtida da amostra de ferrita de cobre, calcinada a 550 ºC por 
200 min, com aproximações de 10 mil vezes (a) e 35 mil vezes (b) e a análise de EDS 

 
 

 

Figura 22 - Imagens de MEV obtida da amostra de ferrita de manganês, calcinada a 550 ºC 
por 200 min, com aproximações de 10 mil vezes (a) e 35 mil vezes (b) e a análise de EDS 
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Figura 23 - Imagens de MEV obtida da amostra de ferrita de níquel, calcinada a 550 ºC por 
200 min, com aproximações de 10 mil vezes (a) e 35 mil vezes (b) e a análise de EDS 

 

Para o MEV do g-CNx (Figura 24) preparado utilizando-se ureia como 

precursor, obteve-se uma morfologia de partículas em forma de placas quando 

observado na ampliação de 35 mil vezes e 50 mil vezes, estes resultados são 

semelhantes aos obtidos na literatura (Gao et al., 2020; Tang et al., 2022; Li et al., 

2019). 

Figura 24 - Imagens de MEV para amostra de g-CNx, com aproximações de 35 mil vezes (a) 
e 50 mil vezes (b) e a análise de EDS (c) 
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A Figura 24c indica a porcentagem de elementos na energia dispersiva do g-

CNx indicando a presença de 44,77% de carbono e 55,23% de nitrogênio, mostrando 

o alto grau de pureza da amostra. Os picos sem identificação correspondem ao 

elemento ouro utilizado no recobrimento da amostra no momento da análise. 

 

5.1.4 Espectroscopia de Fluorescência de Raios X 

 

Os resultados da espectroscopia de fluorescência de raios X para o MnFe2O4 são 

mostrados na Tabela 8. Os resultados obtidos mostram a análise química dos 

compostos estudados, que foram determinados por porcentagens, em massa, de cada 

composto químico presente na amostra. Observa-se que os compostos e valores 

obtidos indicam que as amostras têm um alto grau de pureza, aproximando-se de 99% 

e tendo outros elementos que correspondem a menos de 1% e que podem ser 

considerados como contaminantes da amostra. A alta porcentagem de pureza obtida 

indica que a síntese dos espinélios por co-precipitação foi eficiente na formação dos 

compostos. 

Tabela 8 - Composição elementar em porcentagem de massa dos espinélios e do g-CNx 

Elementos CuFe2O4 MnFe2O4 NiFe2O4 g-CNx 
Cu 25,54 - - - 

Mn - 30,63 - - 

Ni - - 29,93 - 

Fe 48,29 40,52 43,02 0,0258 

O 25,33 28,68 26,52 1,36 

Al 0,216 0,17 0,316 - 

C - - 0,214 24,96 

S 0,125 - - 0,0152 

N    73,639 

 

Para a ferrita de cobre há a presença de 25,54% de cobre, 48,29% de ferro, 

25,33% de oxigênio, ou seja, os principais constituintes deste espinélio, equivalendo 

a uma pureza de 99,16%. Na ferrita de manganês há a presença de 30,63% de 

manganês, 40,52% de ferro, 28,68% de oxigênio, equivalendo a uma pureza de 

99,83%. E para a ferrita de níquel há a presença de 29,93% de níquel, 43,02% de 

ferro, 26,52% de oxigênio, equivalendo a uma pureza de 99,47%. 
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Para o nitreto de carbono grafítico, há a presença de 24,96% de carbono e 

73,639% de nitrogênio, que são os principais elementos encontrados no g-CNx, 

obtendo-se assim uma pureza de 98,59% na amostra analisada. 

 

5.2 ESTUDOS PRELIMINARES DE DEGRADAÇÃO DO CORANTE TARTRAZINA 

 

Para os estudos de degradação do corante tartrazina, foram realizados ensaios 

de fotólise, fotocatálise e adsorção. Estudos preliminares foram realizados onde se 

verificou o desempenho fotocatalítico das ferritas de cobre, níquel e manganês na 

degradação do corante tartrazina. Também foram realizados ensaios utilizando-se o 

nitreto de carbono grafítico (g-CNx) e aquele que obteve o melhor desempenho das 

três ferritas foi utilizado para a síntese da heterojunção com o g-CNx. 

Os primeiros testes de degradação foram realizados em pH natural (em torno 

de pH = 6 - 7) de uma solução de tartrazina com concentração de 50 mg L-1 e 

concentração do espinélio de 0,5 g L-1 para ensaios com ferritas de Cu, Mn e Ni. O pH 

natural foi inicialmente testado, devido a facilidade de descarte dos efluentes, segundo 

a Resolução do Conama nº 357, de 17 de março de 2005, o pH deve estar entre 5 a 

9. A Figura 25 mostra os espectros obtidos durante os experimentos de degradação 

para avaliar a eficiência dos três espinélios. Observa-se alta taxa de degradação 

utilizando os três espinélios, em apenas 120 minutos de reação. Também podemos 

verificar que o espinélio de níquel foi o que teve o melhor desempenho degradando o 

grupamento azo e aromático simultaneamente. 

Figura 25 - Espectros de UV-Vis para monitoramento dos estudos preliminares mostrando a 
eficiência da utilização dos espinélios de ferrita de (a) Cu, (b) Mn, (c) Ni obtidos na 

degradação do corante TTZ 50 mg L-1. pH = 6-7. Concentração dos espinélios de 0,5 g L-1 

 

A Tabela 9 mostra os valores de degradação em porcentagem para o CuFe2O4, 

MnFe2O4 e NiFe2O4. A degradação da tartrazina, no comprimento de onda de 430 nm, 



69 

 
 

foi de 64,78±3,9%, 87,35±1,4% e 98,08±2,16%, respectivamente. Em comprimento 

de onda de 260 nm a taxa de degradação foi de 57,27±4,21%, 81,94% ±0,9% e 

98,86±1,0%, respectivamente. A avaliação em comprimento de onda menor 

(=260nm) permite verificar se as ligações dos grupos aromáticos estão sendo 

quebradas, uma vez que os compostos aromáticos têm elevada toxicidade. A cinética 

de reação de vários compostos orgânicos é descrita pela equação de Langmuir-

Hinshewood. Essa permite modelar uma reação em que dois parâmetros coincidem, 

um pré-equilíbrio de adsorção e uma reação superficial lenta, apesar que outros 

mecanismos podem estar envolvidos (Teixeira e Jardim, 2004). A partir desses dados 

podemos obter o tempo de meia vida e a constante cinética da reação (Tabela 9).  

Tabela 9 - Valores obtidos na degradação do corante Tartrazina, utilizando diferentes 
semicondutores 

Espinélio Tempo de 

reação 

(min) 

% de 

degradação 

(430 nm) 

 

R² 

k 

(min-1) 

t½ 

(min-1) 

CuFe2O4 120 min 64,78±3,9 0,9697 0,0141 42,14 

MnFe2O4 120 min 87,35±1,4 0,9504 0,0186 37,25 

NiFe2O4 120 min 98,08±2,16 0,9912 0,0285 24,31 

R² = coeficiente de correlação; k = constante de velocidade; t ½ = tempo de meia vida 

Os valores de R² indicaram que as curvas obtidas se ajustam em um modelo 

de cinética de pseudo-primeira ordem, onde obteve-se os maiores coeficientes de 

determinação, quando comparado com os outros modelos cinéticos. Essa ordem de 

reação corrobora com os resultados obtidos em muitos trabalhos de degradação de 

corantes. Processos de oxidação/redução tendem a reações de pseudo-primeira 

ordem quando relacionados com o desaparecimento da substância de interesse 

(Vianna et al., 2008; Cubas et al., 2020; Lumbaque et al., 2017; Zhang et al., 2012).  

Considerando a porcentagem de degradação, o tempo de meia vida e a 

constante cinética, apesar de todos os espinélios serem bastante promissores na 

degradação, a ferrita de níquel foi a que apresentou maior desempenho na 

degradação da tartrazina. 

Há uma grande complexidade na comparação de diferentes processos 

utilizando diferentes condições experimentais. No entanto, ao comparar a eficiência 

energética de catalisadores nas mesmas condições de reação permite calcular a 
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energia elétrica requerida para os diferentes espinélios. Bolton et al., 2001, 

propuseram uma figura de mérito que possibilita a quantificação da eficiência 

energética do processo. Utilizando a proposta de Bolton a eficiência energética foi 

calculada utilizando o parâmetro de Energia Elétrica por Ordem (EE/O). A (EE/O) é 

definida como o número de kWh m-3 de energia elétrica necessária para degradação 

de um poluente orgânico em solução aquosa (Mahamuni et al., 2010; Matafonova et 

al., 2018) 

A equação 19, mostra a equação empregada para o cálculo de EE/O, onde P 

é a potência da lâmpada (0,125 kW), t é o tempo de irradiação (min), V é o volume da 

solução do contaminante (0,200 L), e a concentração inicial (Ci) e final (Cf) do poluente 

segue uma cinética de pseudo-primeira ordem ln (Ci/Cf) = k.t (Mahamuni et al., 2010). 

𝐸𝐸

𝑂
=

𝑃×𝑡×1000

𝑉×60×log (
𝐶𝑖

𝐶𝑓
)
   (19) 

Ao comparar os resultados dos três espinélios quando se usa o espinélio de 

níquel (NiFe2O4) menor consumo de energia elétrica é requerida (Tabela 10). 

Tabela 10 - Cálculo de Energia Elétrica por Ordem (EE/O) para o CuFe2O4, MnFe2O4 e 
NiFe2O4 

Fotocatalisador t (min) EE/O (kWh m-3) 

CuFe2O4 120 2762,43 

MnFe2O4 120 1381,21 

NiFe2O4 120 1178,31 

 

O nitreto de carbono grafítico (g-CNx) também foi testado como fotocatalisador, 

obtendo-se alta taxa de degradação nos dois comprimentos de onda monitorados, 

tendo em 260 nm degradação de 84,29±0,76% e em 430 nm degradação de 

93,76±0,72%. Observou-se por meio dos espectros de UV-Vis obtidos durante as 

cinéticas de degradação (Figura 26), a capacidade fotocatalítica do nitreto de carbono 

grafítico na degradação da tartrazina. 
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Figura 26 - Espectro de monitoramento da degradação do corante Tartrazina utilizando g-
CNx 

 

 

O modelo de cinética de pseudo primeira ordem foi também o que mais se 

ajustou para o g-CNx. A Tabela 11, mostra os valores da porcentagem de degradação 

e os parâmentos cinéticos determinados. O valor da EE/O obtido foi de 1038,06 kWh 

m-3. A Tabela 28, mostra os valores de EE/O obtidos para todos os fotocatalisadores 

usados neste trabalho.  

Tabela 11 - Valores obtidos na degradação do corante Tartrazina 50 mg L-1 utilizando g-CNx 
1 g L-1 em pH 6-7 

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

% de 

degradação 

(430 nm) 

 

R² 

K 

(min-1) 

t ½ 

(min-1) 

g-CNx 120 93,76±0,72 0,9915 0,0237 29,24 

R² = coeficiente de correlação; k = constante de velocidade; t ½ = tempo de meia vida 

Os resultados obtidos na degradação do corante utilizando o nitreto de carbono 

grafítico, mostraram que esse fotocatalisador é bastante eficiente, assim como os 

espinélios de níquel, cobre e manganês mostrados anteriormente.  

Estudos já descritos na literatura mostram que as taxas de degradação 

utilizando ferritas magnéticas atinge valores de cerca de 90%, 94%, 91%. (Ahmed et 

al.,2021; López et al., 2021; Soufi et al., 2022). Assim, a eficiência na degradação 
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obtida utilizando os materiais sintetizados nesse trabalho foram maiores do que já 

reportados na literatura. 

Levando em consideração os valores de porcentagem de degradação e o 

consumo de energia elétrica consumida, podemos observar que os melhores 

resultados foram obtidos utilizando NiFe2O4 e o g-CNx. Desta forma, estudos de 

degradação foram realizados utilizando as heterojunções dos dois semicondutores 

(mostrados no decorrer deste trabalho). 

 

5.2.1 Planejamento Fatorial de Experimentos  

 

Valores de eficiência na degradação de um composto modelo podem ser ainda 

maiores quando se avalia parâmetros importantes, tais como pH e massa do 

catalisador (Dallago et al., 2009). 

O pH é uma das variáveis que mais influenciam na degradação fotocatalítica 

dos poluentes, pois afetam diversas propriedades físico-químicas do fotocatalisador 

que, tende a aumentar ou diminuir a eficiência de degradação (De Lima et al., 2020). 

O pH teve uma importante atuação na degradação do corante Tartrazina, uma vez 

que i) soluções ácidas influenciam na oxidação, ii) soluções neutras a ligeiramente 

alcalinas podem resultar na maior possibilidade de geração de radicais hidroxila, 

devido a maior presença de íons hidróxido e iii) soluções muito alcalinas podem 

conduzir à repulsão entre a molécula a ser degradada e a superfície do catalisador. 

Em virtude de que o pH afeta as propriedades superficiais do catalisador, a carga das 

partículas, o tamanho dos agregados e a posição da banda de condução e valência 

(Dallago et al., 2009; Bellido et al., 2019).  

A concentração de catalisador também é um fator importante, assim, a 

velocidade de degradação do corante Tartrazina aumenta com o aumento da 

concentração de catalisador até um valor ideal, correspondente à absorção de fótons 

disponíveis. O excesso de catalisador reduz a quantidade de fótons transferida ao 

meio reacional pela opacidade criada pelas partículas do catalisador (Herrmann, 

2010). 

O Planejamento Fatorial de Experimentos pode ser definido como uma 

sequência de coleta de dados a fim de atingir um objetivo, estudando duas ou mais 

variáveis, a partir de um número reduzido de ensaios experimentais e relacionar todos 
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os fatores selecionados (Cunico et al., 2008; Ribeiro et al., 2020). Dentre os vários 

tipos de planejamento o do tipo Doelhert tem se destacado e é uma alternativa em 

planejamentos de segunda ordem. Os pontos com as variáveis escolhidas 

correspondem a um hexágono gerado de um simplex regular. Este planejamento 

permite que sejam estudadas as variáveis mais significativas e que apresentam 

efeitos mais acentuados em um número maior de pontos do espaço estudado. 

Adicionalmente, é possível realizar menos experimentos, onde se chega à região 

ótima devido à vizinhança ser facilmente explorada. Do mesmo modo que acontece 

quando se analisa o hexágono (Figura 27) que utiliza pontos experimentais já 

analisado pelo hexágono anterior. Este tipo de planejamento também permite avaliar 

os coeficientes do modelo através da regressão e falta de ajuste. Neste trabalho foram 

utilizadas duas variáveis (concentração e pH). Esse tipo de matriz é formado contendo 

um ponto central e seis pontos distribuídos formando o hexágono, sendo o ponto 

central em triplicata, totalizando 9 experimentos (Ferreira et al., 2004; Teófilo et al., 

2006; Benini et al., 2019; Ellouze et al., 2017). 

Figura 27 - Distribuição dos pontos experimentais de um hexágono de Doehlert para 
otimização com 2 variáveis 

 

Fonte: A autora 

Na tabela 12, encontram-se os fatores avaliados, seus valores codificados e 

reais.  As variáveis estudadas foram a concentração de espinélio de ferrita de níquel 

e do nitreto de carbono grafítico, assim como o pH. Para este planejamento foram 

necessários 9 experimentos, executados de forma randomizada. As respostas foram 

obtidas em porcentagem de degradação.   
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Tabela 12 - Fatores e níveis com a melhor condição monitorada por UV-vis. Tempo de 
reação: 30 min e TTZ 50 mg L-1 

 
 

Ensaio 

 
 

Variáveis 

 
Variáveis em seus 
níveis codificados 

% de 
remoção do 

Corante 
Tartrazina 
em 430 nm 

% de 
remoção do 

Corante 
Tartrazina 
em 260 nm 

 pH Concentração 
(g L-1) 

pH Concentração 
(g L-1)   

1.1 7 1 0 0 93,94 81,35 

1.2 7 1 0 0 95,55 84,86 

1.3 7 1 0 0 92,97 85,55 

2 10 1 1 0 56 7,64 

3 8,5 1,5 0,5 0,866 88,64 79,71 

4 3 1 -1 0 25,33 15,57 

5 5 0,5 -0,5 -0,866 79,09 75,80 

6 8,5 0,5 0,5 -0,866 85,47 76,74 

7 5 1,5 -0,5 0,866 79,80 77,30 
Desvio padrão dos experimentos 1.1; 1.2 e 1.3 (ponto central) = 1,30 % para 430 nm e 2,25% para 260 

nm. 

Os dados obtidos dos experimentos pela realização do planejamento Doehlert 

através do programa de Software Statistica 13.0, permitiu gerar, o gráfico de Pareto 

(Figura 28), o gráfico de superfície de resposta (Figura 29), gráfico de curva de níveis 

(Figura 30) e a tabela da ANOVA (Tabela 13).  

A Tabela 11, mostra que o ponto central, com os experimentos 1.1, 1.2 e 1.3 

apresentaram um desvio padrão relativo de 1,30 % em = 430 nm e de 2,25 % para 

= 260 nm, indicando pouca variabilidade. 

Através do gráfico de Pareto (Figura 28) verificou-se quais variáveis são mais 

significativas em 430 nm e 260 nm, onde observou-se que a variação de pH foi 

significativa, apresentando valor acima de p=0,05, sendo que esta variável é mais 

importante no sistema. O pH influência nos processos de degradação fotocatalítica 

dos poluentes, pois afetam diversas propriedades físico-químicas do fotocatalisador 

que tende a aumentar ou diminuir a eficiência de degradação (Lima et al., 2020).  
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Figura 28 - Gráfico de Pareto e suas variáveis mais significativas utilizando o NiFe2O4 

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % de remoção

2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Pure Error=1,698233

DV: % de remoção

,9438575

1,488686

2,76794

10,07465

-43,5238

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

1Lby2L

(2)Concentração (gL-1)(L)

Concentração (gL-1)(Q)

(1)pH(L)

pH(Q)

,9438575

1,488686

2,76794

 

O gráfico de superfície de resposta permite encontrar uma aproximação 

adequada para a relação entre as variáveis, por meio do método da ascendente de 

maior inclinação pode-se prever a direção a condição ótima. Assim, otimizando a 

resposta, faz com que os resultados sejam mais resistentes às condições que não 

sejam ideais, como algum ponto que seja aleatório. Dessa maneira, é muito utilizada 

para interpretação e quantificação entre as relações das respostas e seus efeitos, 

como no caso da porcentagem de degradação da tartrazina (Orlandini et al., 2014; 

Novaes et al., 2017). 
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Figura 29 - Gráfico de superfície de resposta 

Fitted Surface; Variable: % de remoção

2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Pure Error=1,698233

DV: % de remoção
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Podemos observar na região destacada em vermelho mais escura (Figura 30) 

a região ótima para a degradação de Tartrazina. A melhor resposta observada foi nas 

condições do ponto central, onde obteve-se taxa de degradação maior que 95% (pH 

6-7 e concentração de 1 g L-1). Também, foi possível obter o gráfico de curva de níveis, 

gerado pelo modelo matemático quadrático, com as variáveis de pH em função da 

concentração, onde x corresponde ao pH e y à concentração.  
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Figura 30 - Gráfico de curvas de níveis 

Fitted Surface; Variable: % de remoção

2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Pure Error=1,698233

DV: % de remoção
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 A equação obtida através do gráfico de curvas de níveis prediz a validade dos 

experimentos realizados no planejamento, sendo o valor teórico 94,5% (média obtida 

dos valores de degradação da triplicata realizada no ponto central). O valor de z 

corresponde à resposta de porcentagem de degradação, x ao valor do pH (7) e y à 

concentração (1 g L-1). Desta forma utilizando a equação 21, obtemos o valor 

experimental de 94,18%, analisando de erro experimental do planejamento (1,30%) 

concluímos que o valor obtido está dentro do esperado pelo valor teórico, portanto 

este modelo é válido. 

z= -103,288+59,261*x -4,277*x²-22,612*y+9,903*y²+0,702*x*y (21) 

A tabela ANOVA forneceu valores de regressão, onde a soma quadrática da 

regressão e a soma quadrática dos resíduos resultam na variação total da resposta 

nos níveis do planejamento. O valor obtido para R² foi de 0,99918, considera-se que 

este modelo é bom para o planejamento realizado, mostrando que as variáveis 

dependentes e independentes se correlacionam. Através da ANOVA, obteve-se os 

valores do puro erro e de falta de ajuste. O dado adquirido é pela razão entre a média 

quadrática da regressão pela média quadrática dos resíduos, que pode ser 

comparada com o teste F. Portanto, se o valor da razão obtida for menor que o F 
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crítico tabelado isto significa que o modelo é bem ajustado. Os valores encontrados 

para o planejamento utilizando a tabela ANOVA, são mostrados a seguir: 

Tabela 13 - Tabela ANOVA (Análise de variância) para as respostas do planejamento 
Doehlert 

TABELA ANOVA 
Fatores SQ g.l. MQ Teste F p – valor 

(1) pH (L) 172,368 1 172,368 101,499 0,009709 

pH (Q) 3216,994 1 3216,994 1894,318 0,000527 

(2) Massa (L) 3,764 1 3,764 2,216 0,274991 

Massa (Q) 13,011 1 13,011 7,661 0,109499 

1(L) com 2(L) 1,513 1 1,513 0,891 0,444873 

Falta de ajuste 0,039 1 0,039 0,023 0,893830 

Puro erro 3,396 2 1,698   

Total SQ 4214,738 8    

R² 0,99918     

R² ajustado 0,99783     

SQ = soma quadrática; g.l. = graus de liberdade; MQ = média quadrática 

 Os resultados mostraram que o modelo utilizado para o planejamento com a 

resposta de degradação no comprimento de onda 430 nm é válido no intervalo de 

confiança de 95%, para esse modelo o valor do teste F foi de 0,023. 

Consequentemente, esse modelo não apresenta falta de ajuste, com coeficiente de 

determinação R² = 0,99918. Ou seja, o modelo é capaz de predizer adequadamente 

o comportamento com no mínimo 95% de confiabilidade. 

 

5.2.2 Degradação do corante Tartrazina com as condições otimizadas 

 

Após a etapa de otimização, realizou-se um estudo de degradação para avaliar 

a remoção da cor em intervalos de tempo pré-estabelecidos. Os tempos de 

monitoramento foram de 5, 10, 15, 20 e 30 minutos (Figura 31): 
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Figura 31 - Espectros de absorção obtidos durante a reação de degradação do corante 
tartrazina 50 mg L-1, em pH 6-7, massa de espinélio de 1 g L-1 em 30 minutos de reação 

 

É possível observar que em 5 minutos de reação (Figura 31), há uma grande 

diminuição das bandas em 430 nm e 260 nm, com degradação de 43,67% (±0,02) e 

58,72% (±0,043), respectivamente, indicando a degradação do corante. No tempo 

total de degradação, de 30 minutos, com a otimização da melhor condição foi possível 

obter uma taxa de degradação de 95,58% (±0,66), para a banda de 430 nm, e 89,04% 

(±3,46), para a banda de 260 nm de remoção do corante tartrazina. Esses resultados 

indicam a quebra das ligações dos grupos aromáticos presentes na molécula, 

consequentemente remoção da cor do corante (Figura 32). Por conseguinte, a alta 

eficiência dos espinélios de ferrita de níquel na degradação do corante tartrazina.  

Figura 32 - Remoção da cor do corante Tartrazina após 30 minutos de reação 

 

Os estudos cinéticos foram realizados, obtendo-se um modelo cinético de 

pseudo-primeira ordem, bastante comum em trabalhos de degradação fotocatalítica 

de corantes (Peters et al., 2018; Jawad et al., 2016; Russo et al., 2021). A Tabela 14 
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mostra os valores obtidos para o R², k e t1/2 utilizando o NiFe2O4 nas condições já 

otimizadas. 

Tabela 14 - Valores obtidos na degradação do corante Tartrazina, utilizando NiFe2O4 nas 
condições otimizadas 

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

(min) 

% de 

degradação 

(430 nm) 

 

R² 

k 

(min-1) 

t½ 

(min-1) 

NiFe2O4 30 95,58 0,993 0,0972 7,13 

R² = coeficiente de correlação; k = constante de velocidade; t ½ = tempo de meia vida 

Após a otimização, o tempo de meia vida reduziu significativamente, caindo de 

24,31 min-1 para 7,13 min-1. O Cálculo de Energia Elétrica por Ordem (EE/O) 

determinado foi de 230,66 kWh m-3, um valor bem menor comparado ao obtido sem o 

planejamento fatorial, que foi de 1178,31 kWh m-3, refletindo em um menor custo de 

energia elétrica.  

A atividade fotocatalítica eficiente pode ser explicada por um provável 

mecanismo, onde ocorre a absorção de luz pelo fotocatalisador; dessa forma, os 

elétrons do BV são deslocados para o BC, produzindo lacunas na BV. Os elétrons 

fotogerados desempenham um papel na redução do oxigênio e na geração de radicais 

superóxido (O2
-). Simultaneamente, as lacunas na BV oxidam moléculas de água ou 

íons OH- para produzir radicais hidroxila (HO•). No entanto, os elétrons fotogerados 

são primariamente instáveis e podem se recombinar rapidamente, diminuindo a 

eficiência da fotocatálise (Khalid et al., 2019; Zhang et al., 2023; Wolff et al., 2022). A 

recombinação é o processo de retorno do elétron da banda de condução para a banda 

de valência do semicondutor; esse processo pode ser retardado, levando à formação 

de outras reações. Nesse suposto mecanismo de degradação, a principal vantagem 

em relação a outros processos físico-químicos está na possibilidade de oxidar 

poluentes orgânicos sem a necessidade de tratamento prévio, proporcionando assim 

um menor custo operacional (Wudil et al., 2023; Filiz et al., 2023; Chen et al., 2022; 

Bueno et al., 2019). Uma vez que não há como gerar energia sem agredir o meio 

ambiente, processos com uso reduzido de energia contribui para um desenvolvimento 

sustentável. 
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5.3 DEGRADAÇÃO DO CORANTE TARTRAZINA USANDO DIFERENTES 

OXIDANTES 

 

A partir da escolha do espinélio de maior desempenho fotocatalítico (NiFe2O4), 

avaliou-se o uso de diferentes oxidantes, o peróxido de hidrogênio e o persulfato de 

sódio, na performance do catalisador. 

 

5.3.1 Oxidante peróxido de hidrogênio (H2O2) e oxidante persulfato (PS) 

 

POA’s baseados em radicais sulfato têm potencial de redução padrão 

semelhante (2,5-3,1 V) ao radical hidroxila (HO·) (2,8 V) (Xie et al., 2019). Além disso, 

pode ser transformado em radicais sulfato pela ativação de calor, radiação UV e outros 

métodos. Tem sido extensivamente estudado e usado para oxidar poluentes orgânicos 

recalcitrantes devido ao seu baixo consumo de energia e custo-efetividade (Gong et 

al., 2016). Suas características para melhorar a atividade fotocatalítica H2O2 e S2O8
2- 

foram usadas e comparadas como um agente oxidante. 

O desempenho fotocatalítico do catalisador NiFe2O4 usando HP e PS para 

oxidar o corante TTZ pode ser visto na Figura 33. O uso de ambos os oxidantes 

durante o processo fotocatalítico levou a uma rápida taxa de descoloração e nível de 

TTZ (ca. 100% e 80% a 430 nm em 5 min ao usar HP e PS, respectivamente). Como 

esperado, uma pequena diminuição da porcentagem e taxa de remoção foi observada 

para a banda UV a 260 nm (ca. 75% e 65% a 260 nm em 5 min ao usar HP e PS, 

respectivamente), uma vez que requer reações consecutivas envolvendo radicais 

hidroxila/sulfato para remover/degradar anéis aromáticos. Ambos os oxidantes podem 

ser ativados no catalisador sólido, levando a espécies altamente oxidantes, como 

radicais hidroxila (HO•) e sulfato (SO4
•–). Portanto, e como essas espécies são 

eletrofílicas, elas podem resultar em reações adicionais em frações aromáticas que 

são gradualmente quebradas. 

Quando o espinélio de NiFe2O4 nas condições otimizadas e o H2O2, obteve-se 

no tempo de reação de 20 minutos, um aumento na porcentagem de degradação. Pois 

em 430 nm, 98,38±1,23% e em 260 nm 86,49±2,95%, quando comparado à 

degradação utilizando apenas a ferrita de níquel. No entanto, comparando a 
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degradação nos primeiros 5 minutos de reação, observa-se uma diferença maior, 

sendo para o experimento com peróxido de hidrogênio, uma porcentagem de 

92,82±2,64% em 430 nm e 74,63±3,45% em 260 nm. 

Figura 33 - Espectros UV-vis durante a degradação fotocatalítica do corante TTZ 
utilizando NiFe2O4 como catalisador na presença de a) H2O2 e b) Na2S2O8. Condições: 50 

mg L–1 de corante TTZ, pH 6-7, 1 g L–1 de catalisador NiFe2O4 

 

(a)                                                                            (b)                                 

A alta taxa de degradação pode ter relação com o fato da radiação UV-A, e 

ocorrer a fotorredução dos íons Fe3+ a Fe2+. Além disso, uma vez que o band gap da 

NiFe₂O₄ é bastante baixo (1,71eV) a energia fornecida é suficiente para polarizar o 

catalisador ocorrendo simultaneamente o processo de fotocatálise heterogênea.  

A Figura 34 mostra em detalhes o mecanismo proposto por Pang et al (2016). 

A presença desses íons ferrosos acelera a degradação do poluente orgânico através 

da reação de foto-Fenton, onde há a presença de Fe2+ e H2O2 gerando os radicais HO• 

(equação 22) (Nogueira et al., 2007). 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
3+ + 𝑂𝐻− + 𝐻𝑂•   (22) 

 Neste processo o Fe2+ é oxidado a Fe3+ e gera o radical hidroxila (HO•), em 

seguida o Fe2+ é regenerado através da redução do Fe3+ via transferência de carga 

ligante-metal, onde ocorre a promoção de um elétron de um orbital centrado no ligante 

para um orbital centrado no metal (Equação 23) (Nogueira et al., 2007). 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)2+ + ℎʋ →  𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂•   (23) 

O íon de Fe2+ que está presente na superfície do óxido de ferro reage com o 

O2 dissolvido na mistura da reação para gerar íons de Fe3+ e espécies reativas de O•‒
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2, H2O2 e HO•, sendo os radicais hidroxila o principal responsável pela degradação 

dos poluentes orgânicos, formando produtos intermediários como o CO2 e H2O.  

Figura 34 - Mecanismo de degradação de poluentes orgânicos através do óxido de ferro 

 
Fonte: Pang et al., 2016. 

 
 

A utilização deste oxidante apresenta grandes vantagens pois sua forma de 

tratamento é fácil, de barata aquisição comercial e apresenta estabilidade térmica. 

Além disso, é um composto sequestrador de elétrons que permite a redução da taxa 

de recombinação das cargas negativas com as lacunas positivas e, 

consequentemente aumenta a formação de radicais hidroxila, melhorando o 

desempenho das reações (Araújo et al., 2016). 

A Tabela 15 mostra os valores obtidos para o R², k e t1/2 utilizando o H2O2. 

Tabela 15 - Valores obtidos na degradação do corante Tartrazina, utilizando NiFe2O4 + H2O2 
nas condições otimizadas como agente oxidante 

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

(min) 

% de 

degradação 

(430 nm) 

 

R² 

k 

(min-1) 

t ½ 

(min-1) 

NiFe2O4 + H2O2 20 98,38 0,996 0,1072 6,46 

R² = coeficiente de correlação; k = constante de velocidade; t ½ = tempo de meia vida 

Comparando os valores, percebe-se que o tempo de meia vida do experimento 

utilizando peróxido de hidrogênio, em relação ao experimento onde utilizou-se 

somente o espinélio, diminuiu, ou seja, o tempo de reação que o reagente leva para 

diminuir pela metade do seu valor inicial é menor quando se usa esse oxidante. Estes 
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resultados já eram esperados, uma vez que é possível que esteja ocorrendo os 

processos de fotocatálise heterogênea, como comentado anteriorme. O NiFe2O4 

quando irradiado gera os pares elétron/lacuna que participam na geração dos radicais 

hidroxila. Na presença do H2O2 melhora a eficiência pela sua reação com os elétrons 

na banda de condução (Rengifo-Herrera e Pulgarin, 2023) (equação 24): 

H2O2 + e− BC + H+ ⟶ HO• + H2O         (24)   

Somando-se a isso, a formação dos radicais hidroxilas via processo foto-Fenton 

homogêneo, sendo que íons de Fe3+ a Fe2+ podem lixiviar e a reação ocorrer na fase 

líquido/líquido (Rengifo-Herrera e Pulgarin, 2023). O cálculo de EE/O foi realizado 

para o tempo de 5 e 20 minutos. 

A energia requerida para a degradação em 20 minutos teve um valor de 106,20 

kWh m-3 e quando o experimento foi realizado em apenas 5 minutos, obteve-se alta 

taxa de degradação, e gasto menor de energia cerca de 45,52 kWh m-3.  Desse modo 

o uso do H2O2 mostra uma vantagem em relação ao tempo e a energia gasta para 

degradar o corante. 

Outro oxidante que tem recebido grande atenção, é o persulfato (PS) que 

apresenta alto potencial de oxidação, cerca de 2,5 a 3,1 V, é seletivo, tem tempo de 

meia vida longo, alta estabilidade, os radicais sulfato (SO4
•-) degradam os 

contaminantes orgânicos recalcitrantes. O tipo de ativação do radical sulfato aplicado 

influencia na formação de diferentes espécies reativas até que ocorra a formação de 

radicais sulfato e de radicais hidroxila, responsáveis pela degradação dos poluentes. 

Também, o tipo de ativação pode interferir nos potenciais de redução e nos radicais 

que são formados (Xian et al., 2020; Rheman et al., 2018; Oh et al., 2016; Xiao et al., 

2020). 

Observando o espectro obtido na degradação do corante TTZ adicionando 

espinélio de NiFe2O4 nas condições otimizadas e o oxidante PS (Figura 34), obteve-

se no tempo de reação de 20 minutos uma porcentagem de degradação 99,12±1,1% 

em 430 nm e em 260 nm 85,8±2,48%. Quando se compara à degradação utilizando a 

ferrita de níquel e H2O2, os valores foram bastante semelhantes. No entanto se 

compararmos a degradação utilizando o PS em 5 minutos de reação, a taxa de 

degradação foi de 80,56±2,39% em 430 nm e 46,26±3,12% em 260 nm, valores 

inferiores aos obtidos na degradação utilizando o oxidante H2O2.  
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O radical sulfato (SO4
•-) é um reagente eletrofílico, ou seja, com grupos 

doadores de elétrons, como um grupo amino e hidroxila e se esses estiverem em uma 

molécula aromática, irão aumentar a taxa de reação com o radical. O PS pode também 

reagir com compostos orgânicos e formar espécies radicalares existindo no meio 

reações secundárias (Wacławek et al., 2017). 

A forma de ativação do radical sulfato é a partir do persulfato, que pode ser de 

forma homogênea e heterogênea, no caso do uso de óxidos de ferro e metais, a 

ativação é heterogênea. Aqueles que sofrem ativação térmica, ocorre a cisão 

homolítica da molécula de persulfato gerando dois radicais sulfato (equação 25):  

𝑆2𝑂8
−2 + 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟, 𝑈𝑉 → 2 𝑆𝑂4

−•    (25) 

Íons como o Fe, Mn, Cu, Ni e Zn também podem ativar o persulfato, em 

destaque aqueles que utilizam ferro, por apresentarem grande eficiência como 

ativador, menor toxicidade e baixo custo. Da mesma forma, ferro metálico e óxidos de 

ferro também podem catalisar a decomposição do persulfato, em processos muito 

utilizados na remediação do meio ambiente (Xiao et al., 2020; Bertagi et al., 2021; 

Karim et al., 2021). A equação 26 mostra a formação de radical sulfato na presença 

de ferro metálico: 

𝐹𝑒 + 2𝑆2𝑂8
−2 → 𝐹𝑒2+ +  2 𝑆𝑂4

−2 + 2 𝑆𝑂4
−•  (26) 

A ativação também pode ocorrer por meio do uso de óxidos metálicos como a 

magnetita, hematita, goehtita e ferrihidrita. Óxidos de ferro contendo íons Fe3+ formam 

Fe2+ e radical persulfato através de uma reação preliminar (equação 27), em seguida, 

há uma reação de decomposição levando a formação do radical sulfato, que possui 

potencial de oxidação de 2,5 V (equação 28): (Bertagi et al., 2021; Karim et al., 2021)  

𝐹𝑒3+ + 𝑆2𝑂8
−2 → 𝐹𝑒2+ + 𝑆2𝑂8

−•      (27) 

𝐹𝑒2+ + 𝑆2𝑂8
−2 → 𝐹𝑒2+ +  2 𝑆𝑂4

−2 + 2 𝑆𝑂4
−•       (28) 

Calculou-se os parâmetros cinéticos e EE/O na presença do persulfato, os 

resultados são mostrados na Tabela 16: 
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Tabela 16 - Valores obtidos na degradação do corante Tartrazina, utilizando NiFe2O4 + PS 
nas condições otimizadas 

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

(min) 

% de 

degradação 

(430 nm) 

 

R² 

k 

(min-1) 

t ½ 

(min-1) 

NiFe2O4 + PS 20 99,12 0,993 0,0985 7,035 

R² = coeficiente de correlação; k = constante de velocidade; t ½ = tempo de meia vida 

          Apesar da porcentagem de degradação utilizando o oxidante persulfato ser 

maior, o tempo de meia vida obtido foi de 7,035 min-1, um tempo maior para o reagente 

diminuir pela metade do seu valor inicial. E quando comparado ao tempo de meia vida 

obtido para o H2O2 (t ½ = 6,46 min-1) o menor tempo pode estar relacionado à alta 

degradação obtida nos primeiros minutos de reação.  

 O peróxido de hidrogênio, do ponto de vista econômico, é geralmente mais 

barato e amplamente disponível no mercado, sendo que o custo do persulfato é 

aproximadamente o dobro do valor. Além disso, o processo de foto-Fenton, não requer 

grandes quantidades de H2O2 para geração dos radicais HO•, uma vez que para cada 

mol de peróxido são gerados o dobro de radical hidroxila (Giménez et al., 2024).   

A energia requerida para a degradação em 20 minutos teve um valor de 101,33 

kWh m-3 e se o experimento fosse realizado em apenas 5 minutos, a energia requerida 

seria de 73,21 kWh m-3 Além disso, quando compara-se os valores de EE/O para o 

H2O2 e para o PS conclui-se que em 20 minutos de degradação, o PS teve uma 

porcentagem de degradação um pouco maior que o H2O2. No entanto, quando avalia-

se degradação já nos primeiros 5 minutos de reação, percebemos a vantagem da 

utilização do peroxido de hidrogênio, principalmente quanto ao gasto de energia. 

Através dos estudos realizados com os dois oxidantes, concluímos que os dois 

apresentaram uma elevada taxa de degradação do corante em pouco tempo (20 

minutos). A diferença entre eles em porcentagem foi calculada levando em 

consideração os desvios em cada comprimento de onda, sendo de 0,74%, em 

comprimento de onda 430 nm e de 0,69% no comprimento de onda de 260 nm em 20 

minutos de reação, no entanto esta porcentagem aumenta quando comparado o 

tempo de 5 minutos. Por outro lado, a utilização do oxidante peróxido de hidrogênio 

se mostrou mais eficiente que o persulfato. Por meio do cálculo dos parâmetros e da 

energia requerida, obteve-se uma diferença de 12,26% para o comprimento de onda 

de 430 nm e 28,37% para o comprimento de onda de 260 nm. Desta forma, esse 
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oxidante seria mais vantajoso do ponto de vista econômico. Visto que menor gasto de 

energia é necessário quando se utiliza H2O2 como oxidante. A liberação dos radicais 

HO⦁, que não são seletivos e tem alto potencial de oxidação promove o ataque de 

uma gama de materiais orgânicos. Quando os contaminantes são decompostos 

podem formar intermediários, e estes podem reagir com os oxidantes e levar à 

mineralização (Araújo et al., 2016, Bertagi et al., 2021). 

Considerando os resultados obtidos, o processo usando HP foi mais eficiente 

(Figura 35), ou seja, altas taxas de remoção e baixo consumo de energia em relação 

ao PS para oxidar TTZ. Quando g-CNx foi usado, níveis de degradação semelhantes 

(>90% em 430 e 260 nm em 5 min) foram observados ao usar HP. 

Figura 35 - Espectro de monitoramento da degradação do corante Tartrazina utilizando g-
CNx com o oxidante H2O2 

 

O espectro na Figura 35 mostra a degradação do corante utilizando o 

semicondutor g-CNx com a adição do oxidante H2O2, onde obteve-se uma alta taxa 

de degradação, sendo de 99,3±0,35% para 430 nm e 96,86±0,89% para 260 nm, 

valores esses superiores aos obtidos quando se utilizou somente o g-CNx em 120 

minutos (93,76 % para 430 nm e 84,29% para 260 nm). Assim, os resultados indicam 

que o reagente oxidante teve um papel importante no processo de degradação. Além 

disso, em 5 minutos de reação foi onde ocorreu a maior porcentagem de degradação 
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do corante, sendo de 93,59±1,32% (430 nm) e 92,71±2,41% (260 nm). Os valores 

determinados dos parâmetros do modelo cinético são apresentados na Tabela 17. 

Tabela 17 - Valores obtidos na degradação do corante Tartrazina, utilizando g-CNx com o 
oxidante H2O2nas condições otimizadas 

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

(min) 

% de 

degradação 

(430 nm) 

 

R² 

k 

(min-1) 

t ½ 

(min-1) 

g-CNx 20 99,3±0,35 0,988 0,1104 6,27 

R² = coeficiente de correlação; k = constante de velocidade; t ½ = tempo de meia vida 

Através da EE/O, (Tabela 17) percebemos que o tempo de reação diminuiu de 

120 min para 20 min, consumindo assim menos energia no processo, e 

consequentemente reduzindo o consumo energético. Além disso, comparando o uso 

do oxidante, em 5 minutos a energia requerida caiu praticamente a metade. 

 

5.4 HETEROJUNÇÕES NiFe2O4/g-CNx 

 

Para avaliar a eficiência de degradação de cada compósito e da mistura das 

quantidades de massa de g-CNx e de NiFe2O4, foram avaliadas em diferentes 

proporções. Em razão que é possível avaliar o efeito dos óxidos magnéticos e do 

nitreto de carbono grafítico frente a degradação do composto modelo (Tabela 18): 

Tabela 18 - Porcentagem em massa em diferentes proporções de espinélio, nitreto de 
carbono e as heterojunções 

Experimento NiFe2O4 (% em massa) g-CNx (% em massa) 

1 
2 
3 
4 
5 

100 
75 
50 
25 
0 

0 
25 
50 
75 

100 
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5.4.1 Caracterização química, morfológica e estrutural das heterojunções  

NiFe2O4/g-CNx 

 

5.4.1.1 Espectrometria da Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

A Figura 36 mostra os espectros obtidos na região do infravermelho das 

heterojunções de NiFe2O4/g-CNx nas diferentes proporções preparadas e dos 

fotocatalisadores sem a heterojunção. Os espectros apresentam bandas 

características do NiFe2O4 e do g-CNx, em todas as heterojunções, porém com 

intensidades diferentes. O espectro indica que houve formação efetiva das 

heterojunções não havendo mudança na estrutura cristalina dos compostos formados. 

As bandas características foram discutidas anteriormente no item 5.1.2. 

Figura 36 - Espectros de FTIR do fotocatalisador NiFe2O4 e g-CNx e as heterojunções 
NiFe2O4/ g-CNx em diferentes proporções 

 

 

5.4.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens de MEV-FEG das heterojunções nas diferentes proporções são 

mostradas na Figura 37. Para efeitos de comparação, adicionou-se novamente as 

micrografias dos semicondutores de NiFe2O4 e g-CNx.  
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Micrografias eletrônicas de varredura de NiFe2O4 (Figura 37a) exibem uma 

aparência globular com aglomeração completa de partículas. Resultados semelhantes 

foram encontrados na literatura (Ati et al., 2018; Randhawa et al., 2009; Lassoued et 

al., 2017). Para g-CNx (Figura 37b), uma morfologia lamelar com flocos dispersos 

(aparência semelhante a uma folha) foi observada como mostrado por Gao et al, Tag 

et al, Li et al. As Figuras 37c a 37e mostram as micrografias de heterojunção de 

NiFe2O4, g-CNx, NiFe2O4/g-CNx em diferentes porcentagens, ou seja, 25%:75% 

(37c), NiFe2O4/g-CNx 50%:50% (37d) e NiFe2O4/g -CNx75%:25% (37e), 

respectivamente. No geral, a morfologia das heterojunções se assemelhava à dos 

precursores NiFe2O4 e g-CNx. As imagens de espinélio de níquel exibem uma 

morfologia globular com aglomerados, enquanto a imagem de nitreto de carbono exibe 

uma aparência mais irregular, semelhante a uma folha. A Figura 37d mostra 

heterojunções com proporções iguais que exibem características semelhantes a 

ambos os materiais. As Figuras 37c e 37e se assemelham mais ao material que 

contém a maior proporção em sua composição. 

Figura 37 - Imagens de MEV-FEG com ampliação de 35 mil vezes dos fotocatalisadores (a) 
NiFe2O4, (b) g-CNx, (c) NiFe2O4/g-CNx 75%:25%, (d) NiFe2O4/g-CNx 50%:50%, (e) 

NiFe2O4/g-CNx 25%:75% 
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5.4.1.3 Cálculos de Bandgap pelo gráfico de Tauc-Plot 

 

O gráfico Tauc-Plot obtido por reflectância difusa para os materiais preparados 

(Figura 38), onde os valores estimados de band gap para os catalisadores NiFe2O4/g-

CNx (75:25%), NiFe2O4 e g-CNx foram 1,7, 1,9 e 2,6 eV. Esses valores são 

consistentes com aqueles relatados em um estudo feito por Ji et al, 2015. Os 

resultados indicaram que os dois primeiros semicondutores são transições de band 

gap diretas e o último indiretas. O semicondutor g-CNx indicou um band gap indireto 

cuja energia de banda é em torno de 2,6 eV. Os valores obtidos são menores que o 

TiO2, que tem um band gap de 3,2 eV. Assim, esses semicondutores têm potencial 

para utilizar a luz solar em processos fotocatalíticos, pois podem absorver energia em 

comprimentos de onda mais curtos e gerar pares elétron-lacuna, como observado na 

fotocatálise heterogênea (Oliveira et al., 2013). A similaridade nos espectros de 

heterojunção e NiFe2O4 pode ser explicada pela maior porcentagem de ferrita de 

níquel na razão de heterojunção. 

Figura 38 - Espectros de refletância difusa UV-vis para semicondutores: (a) gráficos Tauc 

para determinar a energia do bandgap de semicondutores, (b) 75:25% de NiFe₂O₄ e 

NiFe₂O₄, e (c) g-CNx. 

 

(a)                                                (b)                                       (c) 

Os valores de potencial zeta obtidos para NiFe2O4 e g-CNx foram 7,1, 

semelhantes aos relatados por Hoan et al. (2021) e 4,46, que foram próximos aos 

valores mostrados por Pang et al. (2021). Os resultados mostraram que as 

heterojunções NiFe2O4/g-CNx devem ser preparadas entre os pontos isoelétricos dos 

materiais que contribuem para a interação eletrostática. 
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5.5 ANÁLISE DE ADSORÇÃO-DESSORÇÃO DE N2 

 

As características texturais dos compostos estudados, como área de superfície, 

foram obtidas por meio da análise de adsorção-dessorção de N2. Os valores obtidos 

para a área de superfície de NiFe2O4, g-CNx e a heterojunção foram 120,288 m²/g, 

111,954 m²/g e 99,8765 m²/g, respectivamente. Os materiais mesoporosos têm 

atraído atenção significativa em estudos de catálise heterogênea devido à sua alta 

área de superfície e grande volume e diâmetro de poro, permitindo a incorporação de 

outros materiais e, portanto, aumentando a dispersão da fase ativa presente (Lecesse 

et al., 2022). De acordo com os resultados, as isotermas foram classificadas como 

tipo IV, indicando a presença de mesoporos, conforme mostrado na Figura 39 

(Thommes et al., 2015). 

Figura 39 - Isoterma de fisissorção de N₂ de NiFe₂O₄, g-CNx e a heterojunção 
NiFe₂O₄/g-CNx 

 

5.6 ESTUDOS DE DEGRADAÇÃO DO CORANTE TARTRAZINA UTILIZANDO 

AS HETEROJUNÇÕES  

 

Visto que altas taxa de degradação foi observada utilizando o NiFe2O4 e do g-

CNx, esses foram escolhidos para os estudos de heterojunção: NiFe2O4/g-CNx.   



93 

 
 

Para avaliar a eficiência de degradação de cada compósito preparado em 

diferentes proporções de massa de NiFe2O4 e g-CNx, novos experimentos foram 

realizados na ausência ou presença de HP. A Tabela 19 mostra a comparação da taxa 

de degradação da heterojunção em diferentes proporções, bem como os espectros 

das respectivas heterojunções mostradas na Figura 40. 

Tabela 19 - Porcentagem de degradação em massa em diferentes proporções de espinélio, 
nitreto de carbono e as heterojunções 

Experimento NiFe2O4  
(% em massa) 

g-CNx  
(% em massa) 

% de 
degradação 

(430 nm) 

% de 
degradação 

(260) 

1 
2 
3 
4 
5 

100 
75 
50 
25 
0 

0 
25 
50 
75 

100 

95,58±0,66 
99,65±0,25 
86,37±0,56 
66,86±0,98 
93,76±0,69 

89,04±3,46 
90,33±2,25 
71,44±1,25 
35,56±2,01 
84,29±1,32 

 

 A heterojunção que apresentou maior remoção do corante Tartrazina, tanto na 

remoção de cor (430 nm) quanto na degradação dos grupos aromáticos (260 nm), foi 

a heterojunção com proporção 75:25% de NiFe2O4/g-CNx. Para esta condição, 

obteve-se um valor de degradação em 430 e 260 nm de 99,65±0,25% e 90,33±2,25%, 

respectivamente, em 30 minutos de reação.  

Figura 40 - Espectro UV-vis obtido durante a degradação fotocatalítica do corante TTZ 
comparando as diferentes proporções de materiais de heterojunção. Condições: 50 mg L–1 

corante TTZ, pH 6-7, 1 g L–1 catalisador, 1,5 mmol L-1 
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A heterojunção produzida com uma razão de massa de 75:25% NiFe2O4/g-CNx 

apresentou os maiores níveis de remoção de corante TTZ, em relação às bandas de 

cor (ca. 100% a 430 nm) e aromáticas (90% a 260 nm). Quando ocorrem 

heterojunções, o acoplamento do semicondutor com outro material resulta no 

equilíbrio de potenciais eletroquímicos, chamado Energia de Fermi (Ef), onde os 

elétrons migram do nível de menor potencial de redução para aqueles com maior 

potencial de redução. Neste ponto, um excesso de elétrons é criado no semicondutor 

de menor Ef, e um excesso de cargas positivas (h+) é criado na matéria de maior Ef. 

Eles favorecem a separação de carga e reduzem a taxa de recombinação de 

semicondutores (Vinoth et al., 2021; Jang et al., 2012; Das et al., 2020). Na presença 

de H2O2 e usando heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx (m/m), taxas de degradação 

e desempenhos semelhantes, ou seja, remoção completa da cor e remoção de cerca 

de 90% da banda aromática, em comparação com a condição sem HP foram obtidos, 

conforme mostrado na Figura 41. 

Os estudos de degradação foram realizados utilizando a heterojunção na 

proporção de 75:25% NiFe2O4/g-CNx, após avaliar os parâmetros cinéticos observa-

se que esse segue o modelo pseudo-primeira ordem (Tabela 20): 

Tabela 20 - Valores obtidos na degradação do corante Tartrazina 50 mg L-1 utilizando a 
heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx; em pH 6-7 e 30 minutos de reação 

 

Fotocatalisador 

Tempo 

de 

reação 

% de 

degradação 

(430 nm) 

 

R² 

k 

(min-1) 

t ½ 

(min-1) 

75:25% 

NiFe2O4/g-CNx 

 

30 

 

99,65±0,25% 

 

0,9818 

 

0,1165 

 

5,94 

R² = coeficiente de correlação; k = constante de velocidade; t ½ = tempo de meia vida 

Sendo que o uso peróxido de hidrogênio levou a resultados melhores, já 

discutidos anteriormente, estudos de degradação foram realizados com a 

heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx e com a adição de H2O2 (Figura 41).  
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Figura 41 - Espectros UV-vis durante a degradação fotocatalítica do corante TTZ usando a 

heterojunção NiFe2O4/g-CNx (m/m) 75:25% na presença de H2O2. Condições: 50 mg L–1 de 

corante TTZ, pH 6-7, 1 g L–1 de heterojunção 

 

O espectro na Figura 41 mostra a degradação do corante utilizando o 

semicondutor NiFe2O4/g-CNx com a adição do oxidante H2O2, onde obteve-se uma 

alta taxa de porcentagem de degradação, sendo de 99,08±0,13% para 430 nm e 

87,5±0,87% para 260 nm. Esses valores são semelhantes aos obtidos quando se 

utilizou somente a heterojunção 30 minutos (99,65 % para 430 nm e 90,33% para 260 

nm). O tempo de meia e constante cinética são mostrados na Tabela 21.  

Tabela 21 - Valores obtidos na degradação do corante Tartrazina 50 mg L-1 utilizando a 
heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx com H2O2; em pH 6-7 e 30 minutos de reação 

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

% de 

degradação 

(430 nm) 

 

R² 

k 

(min-1) 

t ½ 

(min-1) 

75:25% 

NiFe2O4/g-CNx 

+ H2O2 

 

30 

 

99,08±0,13 

 

0,9896 

 

0,1206 

 

5,74 

R² = coeficiente de correlação; k = constante de velocidade; t ½ = tempo de meia vida 

Apesar de as porcentagens de degradação com e sem o uso do oxidante ser 

bastante semelhantes, através do estudo cinético, nota-se que ao usar o H2O2 a 

constante cinética foi diferente em relação ao uso da heterojunção.  Assim, sem adição 

do oxidante, em 5 minutos de reação, nota-se uma diminuição significativa. 

Os valores obtidos com energia requerida, mostram que em 30 minutos de 

reação, são gastos 102,12 kWh m-3 para a reação sem o oxidante. Quando utilizado 

o oxidante juntamente com a heterojunção obteve-se um valor de 84,67 kWh m-3. A 
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diminuição de energia requerida pode ser devido às reações que envolvem o radical 

HO• derivado do H2O2, há um acréscimo dos valores das constantes cinéticas, sendo 

uma ordem de grandeza maior em relação ao tratamento sem a presença de oxidante. 

 

5.7 ENSAIOS DE FOTÓLISE E ADSORÇÃO DO CORANTE TARTRAZINA 

 

Realizou-se testes para verificar a contribuição da luz no processo de 

degradação. Uma característica comum entre os azocorantes é sua forte estabilidade 

frente à luz, calor e variações de pH (Yamjala et al., 2016; Aoudjit et al., 2018). O 

ensaio de fotólise é mostrado na Figura 42, onde obteve-se uma degradação de 

4,07±0,11% em 430 nm (comprimento de onda correspondente ao grupo cromóforo 

do corante Tartrazina. Assim sendo, não houve descoloração significativa da solução, 

ou seja, 4,75±0,23% em 260 nm. 

Figura 42 - Fotólise da Tartrazina 50 mg L-1 somente com radiação UV. pH 6-7; 30 min de 
reação, sem fotocatalisador 

 

O ensaio de fotólise também foi realizado a adição do H2O2 (Figura 43), obteve-

se diminuição no espectro no comprimento de onda de 430 nm de 9,66±1,24% e para 

260 nm 18,39±0,84%. Esta taxa maior de degradação em relação aos outros ensaios 

de fotólise, pode ser devido ao uso do peróxido de hidrogênio como oxidante, pois 

maior degradação pode ser observada pela degradação da molécula, por meio da 
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geração de radicais hidroxila via processo UV/H2O2 (equação 29). (Pereira et al., 2013; 

Soufi et al., 2022). 

𝐻2𝑂2 + ℎʋ → 2 𝐻𝑂
•   (29) 

Figura 43 - Fotólise da Tartrazina 50 mg L-1 com H2O2 com radiação UV. pH 6-7; 30 min de 
reação, sem fotocatalisador 

 

Ensaios de adsorção são importantes, pois as substâncias a serem degradadas 

presentes no meio podem ser adsorvidas à superfície do fotocatalisador. Este 

processo é bastante usado na remoção de corantes, pois há troca iônica nos sítios 

com carga no adsorvente. E essa pode ser influenciada pela área superficial do 

adsorvente, tamanho da partícula, tipo de interação, acidez do meio, tempo de contato 

de reação. Em processo de fotocatálise heterogênea, é necessário o contato entre o 

fotocatalisador e as moléculas do corante seja superficial para que este não fique 

impregnado no fotocatalisador (Cuba et al., 2021). 

Os ensaios de adsorção no escuro foram realizados com o NiFe2O4, g-CNx e a 

heterojunção NiFe2O4/g-CNx, como mostra a Figura 44. 
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Figura 44 - Ensaio de adsorção da Tartrazina 50 mg L-1 com o (a) espinélio de NiFe2O4; (b) 
g-CNx e (c) heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx sem radiação UV, no escuro. pH 6-7; 30 

min de reação. 

 
 

Para o fotocatalisador NiFe2O4 a adsorção foi de 5,93±0,15% em 430 nm e 

9±0,68% em 260 nm (Figura 44a) e para o fotocatalisador g-CNx 4,53±0,97% em 430 

nm e 1,8±1,2% em 260 nm (Figura 44b). A adsorção utilizando a heterojunção 

NiFe2O4/g-CNx foi de 9,76±0,86% em 430 nm e 5,99±1,3% em 260 nm (Figura 44c). 

Todos os valores obtidos nos ensaios de adsorção foram semelhantes e com valores 

considerados baixos.  

 

5.8 ANÁLISE DO POTENCIAL ZETA 

 

A análise de potencial zeta (PZ) foi realizada para determinar as cargas 

superficiais presentes nos semicondutores frente às variações de pH do meio e para 

determina o pH do ponto isoelétrico.  

As partículas, geralmente, apresentam protonação e desprotonação aquosa, 

devido à interação com íons H+ e OH- provenientes do meio aquoso que está em 

contato com a partícula, as interações podem ser diversas, resultando em diferentes 

cargas de superfície e valores de potencial zeta. O ponto isoelétrico é o valor do pH 

quando uma carga líquida zero é atingida. A superfície das partículas é carregada 

positivamente quando o pH é menor que o ponto isoelétrico e é carregado 

negativamente quando o pH é maior que o ponto isoelétrico, (Pang et al., 2021; Zhu 

et al., 2015). A Figura 45 mostra o esquema do princípio de agregação de partículas 
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na interface sólido-líquido, o ajuste de cargas opostas nas partículas favorece a 

atração e aumenta o rendimento e qualidade das heterojunções. 

Figura 45 - Esquema de agregação de partículas com cargas opostas 

 

Fonte: Adaptado de Siedl et al (2012) 

A Figura 46 mostra os valores encontrados na análise do potencial zeta, que 

ficaram em 7,1 mV para a ferrita de níquel. Em valores menores que 7,1 a superfície 

do NiFe2O4 estará carregada positivamente e em valores maiores que 7,1 a superfície 

do NiFe2O4 estará carregada negativamente. Este valor explica os valores obtidos na 

Tabela 11 de degradação, onde os pHs em 8,5 e 10 mostraram uma degradação 

menor em relação aos demais, também o pH de 7,1 é semelhante aos encontrados 

nos trabalhos de Hoan et al (2021) para a ferrita de níquel.  

Para o g-CNx, o valor obtido no potencial Zeta foi de 4,46 mV, resultado 

semelhante ao encontrado no trabalho de Pang et al (2021). Desta forma, as 

heterojunções de NiFe2O4/g-CNx devem ser preparadas entre os pontos isoelétricos 

dos materiais para que haja interação eletrostática e assim uma maior separação de 

cargas.  
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Figura 46 - Análise de Potencial Zeta do NiFe2O4 e g-CNx 

 

 

5.9 REUSO DOS FOTOCATALISADORES  

 

O reuso dos fotocatalisadores foi estudado utilizando as mesmas condições 

descritas para a avaliação da eficiência do catalisador. Os testes foram feitos para o 

NiFe2O4 e para a heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx, por serem os catalisadores 

que apresentaram os melhores resultados.  

A tabela 22 mostra a porcentagem de degradação após 4 ciclos de utilização 

do semicondutor NiFe2O4 e como heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx. A maior 

proporção de ferrita de níquel na heterojunção facilitou a recuperação magnética. Por 

outro lado, a porcentagem de degradação foi inferior comparada à ferrita de níquel 

isolada, o que pode ser explicado pela difícil recuperação do material durante os 

ciclos, ou seja, perda da massa do catalisador, onde a massa inicial foi de 1 g de 

material da heterojunção e do NiFe2O4 (1º ciclo) e 0,61 g, 0,87 g (4º ciclo), 

respectivamente.  

Um fator importante no rendimento da degradação está associado à área 

superficial específica de cada composto, ele auxilia no efeito sinérgico entre o 

semicondutor/corante, onde o óxido presente no semicondutor favorece a mobilidade 

de separação de cargas nos interstícios, favorecendo o processo de oxidação e 

evitando recombinação de cargas entre os compósitos (Belver et al., 2016). 

A área superficial das partículas é fundamental no processo de fotocatálise 

heterogênea, visto que quanto maior a área superficial, maior a superfície de contato 
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entre a molécula do poluente e a partícula do semicondutor, e assim maior o número 

de interações de pares elétron-lacuna que serão gerados quando houver ativação pela 

luz (Badizi et al., 2021).  

Testes de reciclagem foram conduzidos quatro vezes usando os compostos de 

melhor desempenho. Estes foram a heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx (m/m) e 

NiFe2O4. Esses testes foram feitos sem um oxidante e em um pH em torno de 6, que 

é o pH natural da solução que preparamos. Além disso, a análise do potencial Zeta 

mostrou que o pH era mais estável na faixa de 4,6 a 7,1. Essa estabilidade tornou 

mais fácil para o catalisador interagir e facilitar a degradação. Mudanças de pH podem 

levar à formação de subprodutos indesejados e tóxicos; além disso, é importante 

manter a compatibilidade com o meio ambiente ao tratar poluentes e descartá-los 

adequadamente com um pH neutro. A Figura 47 mostra a taxa de degradação durante 

cada ciclo. Como mostrado, a porcentagem de degradação para NiFe2O4 (Figura 47a) 

foi ligeiramente menor em ambos os comprimentos de onda. Durante os ciclos 

restantes, o desempenho do compósito (Figura 47b) diminuiu mais rápido do que 

NiFe2O4, o que pode ser devido à perda de área ativa. No processo de fotocatálise 

heterogênea, a área de superfície das partículas é crucial. 

A área superficial determinada para NiFe2O4 foi de 120,28 m²/g e para 

NiFe2O4/g-CNx 99,87 m²/g. Uma área superficial maior significa que há mais espaço 

para a molécula poluente e a partícula semicondutora entrarem em contato. Esse 

contato aumentado leva a mais interações entre pares elétron-lacuna quando a luz 

ativa o processo (Badizi et al., 2021). Quando comparada à taxa de degradação dos 

materiais, a heterojunção apresentou uma taxa maior, exigindo menos energia no 

processo. No entanto, a área superficial foi maior para a ferrita de níquel, que 

apresenta maior estabilidade em comparação às heterojunções em atmosferas 

oxidantes, tornando-as mais resistentes à degradação devido à formação de uma 

camada de óxido passivante, que pode inibir o processo de degradação. A 

estabilidade da heterojunção depende da interação na interface entre os materiais que 

a compõem, tornando-a mais suscetível à degradação. Isso também pode ser 

explicado pela morfologia do nitreto de carbono grafítico presente na heterojunção, 

que tem uma estrutura lamelar e é mais propenso à oxidação em áreas onde o g-CNx 

não está firmemente ancorado ao NiFe₂O₄. A diferença na área de superfície é 
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atribuída à baixa porcentagem de nitreto de carbono grafítico usado na heterojunção 

(Hossain et al., 2007; Zarei et al., 2019; Chen et al., 2022).  

 

Figura 47 - Taxa de degradação após quatro ciclos de reutilização de semicondutores (a) 

NiFe2O4 (b) NiFe2O4/g-CNx 

 

  

(a)                                                                        (b) 

 

Tabela 22 - Porcentagem de degradação após 4 ciclos de reuso dos semicondutores 

 

Semicondutor 

1º ciclo 2º ciclo 3º ciclo 4º ciclo 

% degradação % degradação % degradação % degradação 

430nm 260nm 430nm 260nm 430nm 260nm 430nm 260nm 

NiFe2O4 96,02 89,04 93,12 84,34 91,72 80,36 90,56 64,69 

75:25% 

NiFe2O4/g-

CNx. 

 

99,7 

 

91,2 

 

90,3 

 

82,12 

 

83,65 

 

73,10 

 

67,58 

 

45,25 

 

Para avaliar se houve mudanças nos grupos químicos de superfície e na 

morfologia dos semicondutores após a reutilização, foram realizadas análises de FTIR 

e SEM-FEG. Após quatro ciclos, mudanças sutis foram observadas nos espectros de 

FTIR. Ao considerar as micrografias, foram obtidas mudanças morfológicas 

principalmente no aspecto globular inicial do NiFe2O4, característico globular das 

ferritas, ou seja, aglomerados grossos, conforme mostrado na Figura 48.  
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Figura 48 - Caracterização do semicondutor NiFe2O4 após 4 ciclos de reuso (a) FTIR e (b) 
início MEV-FEG (c) final do 4º ciclo 

 

 

Figura 49 - Caracterização do semicondutor 75:25% NiFe2O4/g-CNx após 4 ciclos de reuso 
(a) FTIR e (b) início MEV-FEG (c) final do 4º ciclo 

 

Na heterojunção, seu aspecto globular também não predomina mais no final do 

quarto ciclo, e até o terceiro ciclo, os resultados da degradação foram promissores; a 

partir do quarto ciclo, há uma diminuição na taxa de degradação em ambos os 

comprimentos de onda, o que pode ser devido à perda de material durante os ciclos, 

o que pode ser uma das razões para a baixa degradação do TTZ. O catalisador, sendo 

um material magnético, permite reações fáceis. Isso leva a uma taxa mais lenta de 

degradação do corante após um certo ponto na reação. Isso sugere interação de 

limitação de radicais hidroxila com compostos alifáticos de cadeia curta, tempo de vida 

do catalisador e a desativação de sítios ativos. Este último pode ser devido ao acúmulo 



104 

 
 

de corante ou à formação de subprodutos (Zangeneh et al., 2015). Uma técnica de 

decantação e um ímã de neodímio foram usados para recuperar uma quantidade 

substancial do material em cada ciclo. No entanto, alguma perda da massa do 

catalisador foi inevitável, o que pode ter resultado em uma proporção reduzida de 

catalisadores para degradação do corante. Processos semelhantes para separação e 

recuperação do catalisador magnético foram observados em estudos com o mesmo 

objetivo. O material foi deixado em repouso e, então, com o auxílio do ímã de 

neodímio, o material é atraído para o fundo do recipiente e seco em estufa, permitindo 

assim seu reaproveitamento (Cunha et al., 2018; Cruz et al., 2021). 

 

5.10 MECANISMO FOTOCATALÍTICO  

 

Através dos experimentos realizados neste trabalho, comprova-se a eficiência 

da utilização de semicondutores de ferritas, do nitreto de carbono grafítico e da 

heterojunção entre esses dois compósitos.  

 Os cálculos das posições das bandas de condução e de valência dos 

semicondutores foram realizados a fim de explicar um possível mecanismo 

fotocatalítico que ocorre no processo de degradação. Os cálculos foram realizados 

utilizando a equação 30: 

𝐸𝐵𝑉=𝜒−𝐸𝑒+0,5 𝐸𝑔    (30) 
 

onde, Ebv é a energia da banda de valência, X é a eletronegatividade de Mulliken para 

cada átomo, onde a partir destes são encontrados os valores para o semicondutor, Ee 

é a energia de elétrons livres do hidrogênio, e Eg é a energia de band gap encontrada 

no gráfico de Tauc Plot para os semicondutores. A Tabela 23 mostra os valores 

calculados para os semicondutores NiFe2O4 e g-CNx. 

Tabela 23 - Valores calculados para os semicondutores NiFe2O4 e g-CNx, encontrados 
através do gráfico de Tauc-Plot 

Semicondutor X Eg (ev) Ebv (eV) Ebc (eV) 

NiFe2O4 5,84 1,9 2,29 0,39 

g-CNx 4,72 2,6 1,52 -1,08 

 



105 

 
 

Considerando os valores da Tabela 23, um possível mecanismo fotocatalítico 

para a heterojunção pode ser visto na Figura 50, onde i) elétrons da BV são excitados 

para BC para semicondutores NiFe2O4 e g-CNx por radiação de luz visível; ii) elétrons 

na BC do g-CNx movem-se para a BC de NiFe2O4 e as espécies de lacunas na BV do 

NiFe2O4 são transferidas para a BV do g-CNx; iii) a redistribuição de elétrons e lacunas 

impede que as espécies fotoinduzidas se recombinem rapidamente (SCAPIM et al., 

2017).  

Figura 50 - Mecanismo proposto para a formação de heterojunções envolvendo 
transferência de elétrons no semicondutor NiFe2O4/g-CNx 

 

De acordo com os resultados obtidos na determinação das espécies ativas na 

reação, o radical HO• e a lacuna tiveram um papel mais significativo como inibidores. 

Esses radicais podem ter sido formados pelo contato direto das moléculas presentes 

no corante com os sítios oxidativos formados quando a lacuna fotogerada com 

moléculas de água foi adsorvido na superfície do fotocatalisador (Clausen e 

Takashima et al., 2007).  

Por se tratar de uma heterojunção do tipo II, as BV e BC do g-CNx são mais 

altas que a do NiFe2O4, assim os elétrons e lacunas fotogerados ficam separados 

reduzindo a velocidade de recombinação. De acordo com os resultados obtidos na 

determinação de espécies ativas na reação, o radical HO• teve maior participação 

como inibidor. Esse radical pode ter sido formado através do contato direto das 

moléculas presentes no corante com os sítios oxidativos formados quando a lacuna 

fotogerada com moléculas de água é adsorvida na superfície do fotocatalisador 

(Clausen e Takashima, 2007). 
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Ainda, reações de Fenton e foto-Fenton que tem como base o Fe, como no 

caso das ferritas utilizadas, podem indicar a geração de radicais hidroxila HO•, 

utilizados para degradação de uma variedade de poluentes orgânicos. Neste caso, os 

elétrons e a lacuna são transferidos em direções opostas sob luz visível, então os 

elétrons na BC do NiFe2O4 podem reagir com o H2O2 e o Fe3+ para produção de radical 

hidroxila HO•, através das reações formada a seguir (31), (32), (33) e (34). 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
3+ +  𝐻𝑂• + 𝑂𝐻−      (31) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
2+ +  𝐻𝑂• +𝐻+   (32) 

𝐹𝑒3+ + 𝑒− → 𝐹𝑒3+     (33) 

 𝐻2𝑂2 + 𝑒
− → 𝐻𝑂• + 𝑂𝐻−    (34) 

𝐻𝑂• + 𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒 → 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 (35) 

 

5.11 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA, MORFOLÓGICA E ESTRUTURAL DO 

BIOCHAR DERIVADO DO LODO DE ESGOTO E SUAS HETEROJUNÇÕES 

 

5.11.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

 

Realizou-se a caracterização de uma amostra do biochar obtido a partir do lodo 

pirolisado. Na figura 51 está representado o difratograma de raios X da amostra do 

biochar, assim como as heterojunções de ferrita de níquel preparadas em diferentes 

proporções, onde foram identificadas fases predominantes de quartzo e caulinita, com 

picos bem definidos. 
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Figura 51 - Difratograma de raios X do biochar da ETE e as heterojunções formadas com 
NiFe2O4/biochar 

 

 As fases cristalinas, quartzo (SiO2) e caulinita (Al2Si2O5(OH)4) se mostraram 

características do biochar de lodo de esgoto. Esses resultados corroboram com a 

análise de FRX, onde obteve-se 42,92% de SiO2 e 28,75% de Al2O3 (Silva et al., 

2015; Oliveira et al., 2023). Estes compostos podem ser encontrados em maior 

quantidade, devido aos materiais em suspensão, como areia e argila expandida 

(Tuan et al., 2013).  

 

5.11.2    Espectrometria da Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

 

Para o biochar foram identificadas as absorbâncias em 3100 cm-1, 2353 cm-1, 

1600 cm-1, 1050 cm-1, 790 cm-1, 470 cm-1, como mostra a Figura 52. A absorbância 

máxima em 3100 cm-1 corresponde aos grupamentos O – H da molécula de água. Em 

2353 cm-1 o pico de absorção pode ser designado à deformação assimétrica na 

molécula de CO2 absorvida pelo biocarvão. A absorbância em 1600 cm-1 corresponde 

ao estiramento vibracional das ligações tipo C=C. Em 1050 cm-1, há um estiramento 

vibracional correspondente às ligações Si – O, e entre 790 cm-1 e 470 cm-1, podem 

ser atribuídas ao estiramento assimétrico Si – O – Si (Ma et al., 2020, Yu et al., 2016, 

Smidt et al., 2002, Cuba et al., 2021). O mesmo se observa nas heterojunções da 
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ferrita de níquel com o biochar em diferentes proporções, sendo que o material com 

maior proporção de biochar apresentou uma banda de absorção mais intensa no 

número de onda de 1050 cm-1, correspondente à ligação de Si – O.   

Figura 52: Espectros de FTIR do composto de biochar e suas heterojunções: Biochar; 
75:25% NiFe2O4/biochar; 50:50% NiFe2O4/biochar; 25:75% NiFe2O4/biochar 

 

 

5.11.3     Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (MEV-FEG) e 

Espectroscopia de Raios X por Dispersão de Energia (EDS) 

 

As micrografias do biochar são mostradas na Figura 53, apresentando uma 

microestrutura porosa e irregular, semelhante aos resultados encontrados em Silva 

(2015) e Buselatto (2018). A temperatura utilizada na pirólise, mostrou que a estrutura 

apresentou grandes quantidades de microporos.  

Para o EDS, observou-se que os elementos predominantes foram oxigênio 

(51,16%), alumínio (13,6%) e silício (15,25%), estes resultados corroboram com as 

análises realizadas de FRX (Assunção et al., 2020). 
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Figura 53 - Imagem de MEV-FEG com ampliação de 15 mil vezes dos 
fotocatalisadores NiFe2O4/biochar 75%:25% 

 

 

5.11.4 Espectroscopia de fluorescência de Raios X (FRX) 

 

Os resultados da espectroscopia de fluorescência de raios X para o biochar são 

mostrados na tabela 24. Os resultados obtidos mostram a análise química dos 

compostos estudados, que foram determinados por porcentagens, em massa, de cada 

composto químico presente na amostra. 

Tabela 24. Composição química do biochar obtido a partir do lodo de esgoto coletado 
na ETE de Ponta Grossa - PR 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 P2O5 CaO TiO2 K2O SO3 

 % % % % % % % % 

Biochar 
de ETE 

42,921 28,751 13,485 4,656 3,099 2,635 2,261 2,192 

 

Observou-se a presença predominante de óxidos como o SiO2, Al2O3 e Fe2O3 

na amostra de biochar, estes valores podem estar associados à presença de 

argilominerais presentes no solo por meio do arraste de alguma caixa de areia 

presente em uma ETE, elevando o percentual destes óxidos, quando realizada a 

calcinação do material. O Fe2O3 (hematita) está presente em matérias-primas 

cerâmicas, além da sílica e alumina. Resultados semelhantes foram obtidos nos 
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trabalhos de Sígolo e Pinheiro (2010) e Nasraui et al. (2023), onde coletou-se 

amostras de lodo de esgoto oriundos de uma ETE em São Paulo, obtendo-se 

compostos como o SiO2, Al2O3, Fe2O3, P2O5, SO3, CaO.  

 

5.11.5 Cálculos de Bandgap pelo gráfico de Tauc-Plot 

 

O gráfico Tauc-Plot obtido por reflectância difusa para o material composto por 

ferrita de níquel e biochar é mostrado na Figura 54, onde o valor estimado de band 

gap para o catalisador NiFe2O4/biochar (75:25%), foi 1,85 eV. Este resultado indica 

uma transição de band gap direto, com valores semelhantes aos obtidos para a 

heterojunção de ferrita de níquel e nitreto de carbono grafítico e somente com a ferrita 

de níquel. O material utilizado NiFe2O4/biochar (75:25%), apresenta, assim como 

anteriormente, maior proporção de ferrita de níquel, portanto os valores de band gap 

tornam-se próximos. A área superficial obtida para o NiFe2O4/biochar (75:25%) foi de 

106,97 m²/g, este valor indica a influência dos poros de superfície na adsorção do 

material a ser degradado, sendo a adsorção obtida na degradação da TTZ de 

83,7±2,8%, como será mostrado no item a seguir onde são discutidas as porcentagens 

de degradação com a utilização deste composto. 

Figura 54: Gráficos Tauc para determinação da energia bandgap do semicondutor 
75:25% NiFe2O4/biochar 
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5.11.6     Avaliação da atividade fotocatalítica da heterojunção com NiFe2O4 e biochar 

derivado do lodo de esgoto na degradação do corante Tartrazina 

 

Avaliou-se a degradação do corante Tartrazina utilizando o fotocatalisador da 

heterojunção com NiFe2O4 e biochar derivado do lodo de esgoto utilizando a lâmpada 

de vapor de mercúrio e a lâmpada de LED. 

 

5.11.6.1 Degradação do corante Tartrazina com lâmpada de vapor de mercúrio 

(125 W) 

 

Para avaliar a atividade fotocatalítica da heterojunção da ferrita magnética com 

o biochar preparado a partir do lodo de esgoto, foram realizados testes sob luz UV 

para degradar o corante Tartrazina, em diferentes proporções, 25:75% 

NiFe2O4/biochar; 50:50% NiFe2O4/biochar; 75:25% NiFe2O4/biochar. Os experimentos 

foram realizados em pH 6-7. A Figura 55 mostra os gráficos de absorbância com 

decréscimo nos comprimentos de onda correspondentes ao corante estudado. 
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Figura 55 - Espectros de UV-Vis na degradação da TTZ 50 mg L-1, utilizando diferentes 
proporções de semicondutores (a) 25:75% NiFe2O4/biochar, (b) 50:50% NiFe2O4/biochar, (c) 

75:25% NiFe2O4/biochar 

 

A capacidade fotocatalítica foi observada para todas as proporções. No 

entanto, a maior porcentagem de degradação foi observada usando a proporção de 

75% NiFe2O4 e 25% biochar. As taxas de degradação foram de 73,44±3,2% e 

83,54±3,9% para os comprimentos de onda de 260 nm e 430 nm, respectivamente, 

em 30 minutos de reação.  

A intensidade de absorbância dos grupos azo e aromáticos foi simultaneamente 

reduzida, demonstrando a alta atividade fotocatalítica. A fotólise foi de 5,04±2,89% e 

a adsorção de 83,7±2,8%, as altas taxas de adsorção observadas sugerem o efeito 

do biochar no compósito. Para a proporção de 25:75% NiFe2O4/biochar (68,46±1,4 

para 260 nm e 78,60±2,32 para 430 nm), a porcentagem de degradação foi maior que 

quando utilizada a mesma proporção dos materiais (63,46±3,1 para 260 nm e 

72,01±2,9 para 430 nm). Isso pode ser explicado devido ao efeito de adsorção do 

biochar, que ocupa a maior proporção, no entanto, uma concentração mais alta de 

biochar, pode causar aglomeração e assim inibir locais de ligação, diminuindo a 
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capacidade de adsorção da heterojunção contendo maior proporção de biochar 

(Chang et al., 2021; Zhang et al., 2019).  

Esses estudos preliminares mostraram que em pH 6-7 altas taxas de 

degradação foram alcançadas, indicando ser uma alternativa para reduzir o custo 

operacional com correção de pH antes da descarga. O modelo cinético da reação de 

degradação da tartrazina foi estudado monitorando a diminuição em sua absorbância 

a 430 nm. O modelo pseudo-segunda ordem apresentou o melhor ajuste (Tabela 25). 

Com um coeficiente de correlação (R² = 0,99), valor de constante de taxa k = 0,6566, 

tempo de meia-vida de 6,27 min⁻¹ e energia elétrica por ordem (EE/O) de 398,93 kWh 

m-3. 

Tabela 25 - Valores obtidos na degradação do corante TTZ 50 mg L-1 utilizando a 
heterojunção 75:25% NiFe2O4/biochar 1 g L-1; em pH 6-7 e 30 minutos de reação e lâmpada 

de vapor de mercúrio  

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

% de 

degradação 

 

 

R² 

k 

(min-1) 

t ½ 

(min) 

75:25% 

NiFe2O4/biochar 

 

30 

 

83,7±2,8% 

 

0,97 

 

0,6566 

 

6,27 

 

 O teste de peróxido de hidrogênio residual, utilizando o reagente metavanadato 

de amônio, e observado em 446 nm, mostrou uma redução de 71% em 30 minutos de 

reação. Com concentração inicial de 1,5 mmol L-1, ao final da reação, restavam 

aproximadamente 0,43 mmol L-1, mostrando um consumo mais rápido nos primeiros 

minutos e mais lento ao final da reação. O consumo mais lento de peróxido de 

hidrogênio próximo aos 30 minutos de reação, pode ser explicado por uma 

regeneração menos eficiente de Fe2+ ou pela presença de fatores que inibem o ciclo 

catalítico do ferro. A Figura 56 mostra o consumo de Fe2+ e Fe3+ formado durante o 

tempo de reação. A adição de H2O2, e a presença da irradiação de luz, faz com que 

os íons Fe3+ presentes na superfície do semicondutor NiFe2O4 seja convertido em 

Fe2+. Os íons Fe2+ podem reagir com o H2O2 regenerando Fe3+ e estabelecendo maior 

eficiência no ciclo catalítico Fe3+/Fe2+. A formação de radicais HO• que atuam como 

agente oxidante, podem ser responsáveis pela degradação da estrutura orgânica. A 

eficiência é aumentada, quanto maior for a área superficial e porosidade do catalisador 
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(Almeida et al., 2020; Rodriguez-Narvaez et al., 2017; Salvador et al., 2012; Permana 

et al., 2024). 

 Embora a heterojunção NiFe2O4/biochar faça parte de um sistema 

heterogêneo, ela pode influenciar positivamente no fotocatálise homogênea se estiver 

presente como íons metálicos ou se houver alguma interação com H2O2, facilitando a 

geração de radicais HO•. O H2O2 contribui para a geração desses radicais que são 

fundamentais para a degradação de poluentes, reagindo assim de forma sinérgica 

(Anwer et al., 2019). 

 Na fotocatálise heterogênea, o semicondutor funciona como um catalisador 

sólido que absorve a luz e ativa as reações na sua superfície, na presença de 

irradiação luminosa, os íons Fe3+ presentes na superfície do catalisador podem ser 

reduzidos a Fe2+, sendo que esta regeneração é essencial para o ciclo catalítico, 

garantindo a continuidade da degradação do H2O2 e a geração de radicais •OH. Após 

a regeneração dos íons Fe2+ na superfície do catalisador, estes íons podem se 

desprender da superfície e entrar em solução, iniciando um processo homogêneo, 

onde em solução, os íons Fe2+ reagem com o H2O2 produzindo radicais •OH e 

regenerando Fe3+, como na equação 36 (Anwer et al., 2019; Soufi et al., 2024). 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 →  𝐹𝑒
3+ + 𝐻𝑂• + 𝐻𝑂−  (36) 

O Fe3+ regenerado pode retornar para a superfície do catalisador ou continuar 

o ciclo catalítico em solução. A presença de Fe2+ e Fe3+ em solução caracteriza a parte 

homogênea do processo. O processo heterogêneo (NiFe2O4 como sólido) melhora a 

regeneração de Fe²⁺ e Fe³⁺, garantindo uma fonte contínua desses íons para a reação 

homogênea em solução. Por outro lado, o processo homogêneo, com as reações em 

solução, aumenta a disponibilidade de espécies reativas (HO•), que interagem tanto 

com os poluentes quanto com o catalisador, amplificando a eficiência global do 

sistema (Anwer et al., 2019; Soufi et al., 2024). 
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Figura 56 - Consumo de H2O2 e formação de íons ferrosos e férricos durante a degradação 
do corante TTZ.  

 

O gráfico mostra a interação entre os processos homogêneos e heterogêneos 

no sistema fotocatalítico baseado no NiFe₂O₄/biochar, mediado pela presença de 

H₂O₂ e luz. Inicialmente, observa-se o rápido consumo de H₂O₂ devido à reação de 

Fenton, na qual Fe²⁺ reage com H₂O₂ para formar radicais hidroxila (HO•), enquanto 

Fe²⁺ é oxidado a Fe³⁺. Concomitantemente, ocorre a decomposição heterogênea de 

H₂O₂ na superfície do NiFe₂O₄, gerando espécies reativas de oxigênio. O sistema 

heterogêneo, viabilizado pelo band gap de 1,85 eV do NiFe₂O₄/biochar, é ativado tanto 

por luz UV quanto visível, promovendo a separação de pares elétron-lacuna. Os 

elétrons gerados reduzem Fe³⁺ de volta a Fe²⁺, enquanto as lacunas oxidam 

diretamente o substrato ou participam da formação de HO•. Essa interação entre os 

processos homogêneos (reação de Fenton) e heterogêneos (decomposição de H₂O₂ 

na superfície catalítica) mantém o sistema eficiente, como evidenciado pelo consumo 

de H₂O₂ e regeneração de Fe²⁺ ao longo dos 20 minutos iniciais. Após esse período, 

o consumo de H₂O₂ desacelera devido à menor disponibilidade de Fe²⁺ e à saturação 

do material catalítico, evidenciando o equilíbrio dinâmico entre os dois sistemas. Essa 

sinergia permite alta eficiência sob diferentes fontes de luz, como lâmpadas de LED e 

vapor de mercúrio, aproveitando tanto as reações em solução quanto as na interface 

sólido-líquido (Wang et al., 2020). Sendo assim, o item 5.11.6.2 mostra a degradação 

do corante TTZ com a lâmpada de LED.   
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A concentração de ferro total encontrada na amostra no final dos 30 min de 

reação, foi de aproximadamente 0,9 mg L⁻¹, valor esse que está em conformidade 

com os padrões estabelecidos pela Resolução CONAMA nº 357/2005 para corpos 

d'água classificados como classe 3. De acordo com o Artigo 16º dessa resolução, a 

concentração máxima permitida de ferro em águas dessa classe é de 5 mg L⁻¹. Para 

o lançamento de efluentes, a Resolução CONAMA nº 430/2011, que complementa a 

anterior, fixa o limite máximo de 15 mg L⁻¹ de ferro dissolvido, reforçando critérios para 

minimizar impactos ambientais e preservar a qualidade dos corpos receptores. 

Embora o valor encontrado na amostra esteja significativamente abaixo de ambos os 

limites, é importante considerar que concentrações elevadas de ferro podem causar 

problemas ambientais, como o aumento da turbidez e interferências na biota aquática, 

além de representar desafios em usos que demandam padrões mais rigorosos de 

qualidade da água (Brasil, 2005; Calus-Makowska et al., 2025). Ainda, o valor 

encontrado de ferro total na amostra também atende as normas exigidas pela União 

Europeia para descarga de efluentes, que estabelece o valor de 2 mg L-1 (Pastrana-

Martínez et al., 2015).  

 

5.11.6.2 Degradação do corante Tartrazina com lâmpada de LED  

 

Para avaliar o efeito da luz na presença do corante, avaliou-se a porcentagem 

de degradação com a lâmpada de LED. A lâmpada de LED apresenta algumas 

vantagens em relação à lâmpada de vapor de mercúrio, como o menor consumo de 

energia e consequentemente tornando o processo mais econômico, quando 

descartada, a presença de mercúrio apresenta risco ao meio ambiente e o uso da 

energia solar torna-se viável (Santos et al., 2015). 

Os testes foram realizados com o corante TTZ, sob irradiação de luz de LED 

visível com 50 W, heterojunção de 75:25% NiFe2O4/biochar 1 g L-1 e o oxidante 

peróxido de hidrogênio 1,5 mmol L-1. Esta proporção de heterojunção foi escolhida, 

devido a maior degradação obtida no experimento já realizado, mostrado no item 

5.11.6.1, porém com a lâmpada de vapor de mercúrio. A fim de verificar as vantagens 

citadas acima, realizou-se o experimento com a luz de LED. Os resultados da 

degradação do corante TTZ são mostrados na Figura 57, onde percebe-se através 
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dos espectros de absorbância uma degradação de 72,2±% e 83,2±4,2% nos 

comprimentos de onda de 260 nm e 430 nm, respectivamente.  

Figura 57 - Espectros de UV-Vis para o 75:25% NiFe2O4/biochar 

 

Tabela 26 - Valores obtidos na degradação do corante TTZ 50 mg L-1 utilizando a 
heterojunção 75:25% NiFe2O4/biochar 1 g L-1, H2O2 1,5 mmol L-1; em pH 6-7 e 30 minutos de 

reação e lâmpada de LED  

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

% de 

degradação 

 

 

R² 

k 

(min-1) 

t ½ 

(min) 

75:25% 

NiFe2O4/biochar 

 

30 

 

83,2±4,2% 

 

0,95 

 

0,7217 

 

6,13 

 

O modelo que mais se ajustou foi de pseudo-segunda ordem (Tabela 26). Com 

um coeficiente de correlação (R² = 0,95), valor de constante de taxa k = 0,7217, tempo 

de meia-vida de 6,13 min⁻¹ e energia elétrica por ordem (EE/O) de 161,46 kWh m-3. 

A análise dos valores de degradação do corante TTZ utilizando a heterojunção 

composta por ferrita de níquel, biochar e presença do oxidante peróxido de hidrogênio 

mostra uma eficiência muito semelhante entre os dois sistemas de iluminação 

testados: lâmpadas de vapor de mercúrio (125 W, com bulbo de vidro inserida dentro 

da solução) e LED (50 W a 5 cm da solução) (Lâmpada visível). A degradação obtida 

foi de 83,7±3,9% para as lâmpadas de vapor de mercúrio e 83,2±4,2% para a de LED, 

indicando que ambas as fontes de luz promoveram praticamente a mesma eficiência 
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no processo. Além disso, a lâmpada de LED é produzida com materiais não tóxicos 

ao meio ambiente, tem durabilidade maior gerando assim menos descarte ao meio 

ambiente, tenho uma eficiência média de 120 lm W-1 e vida útil de aproximadamente 

50000 horas, enquanto as lâmpadas de vapor de mercúrio apresentam eficiência de 

65 lm W-1 e vida útil de aproximadamente 24000 horas. As lâmpadas de vapor de 

mercúrio mais comuns começam com uma luz branca brilhante e com o tempo podem 

tornar-se azul esverdeada e afetar sua visibilidade, já com as lâmpadas de LED não 

acontece isso, retendo até 80% de seus lumens iniciais durante toda sua vida útil 

(Aman et al., 2013; Santos et al., 2015). A lâmpada de vapor de mercúrio, como 

mostrado no esquema da Figura 13, apresenta um espectro de comprimento amplo e 

com isso foi inserida na amostra envolta de um bulbo de vidro para filtrar a radiação, 

necessita de um sistema se circulação de dissipação de calor devido ao aquecimento, 

apresenta custos iniciais mais baixos, mas custos de eletricidade mais altos em 

comparação com as lâmpadas de LED. Por outro lado, a lâmpada de LED apresenta 

um espectro de comprimento de onda estreito, ficando com uma distância de 5 cm da 

amostra, baixa temperatura de operação e baixa dissipação de calor, necessitando de 

uma ventilação simples acoplada à lâmpada, ao longo do tempo apresenta custos de 

eletricidade mais baixos em comparação com a lâmpada de vapor de mercúrio 

(Beutler, 2022).  

O semicondutor NiFe2O4/biochar, com um band gap de 1,85 eV, mostrou-se 

eficiente nos processos fotocatalíticos ativados por luz visível, já que essa energia 

suficiente para excitar elétrons da banda de valência para a banda de condução, 

levando a degradação dos contaminantes, como a TTZ. Os experimentos mostraram 

que tanto a lâmpada de mercúrio como a lâmpada de LED apresentaram eficiente 

semelhante na degradação do corante, evidenciando que ambas fornecem energia 

suficiente para ativar o band gap do material. A lâmpada de LED, com espectro de 

emissão visível, baixa dissipação de calor e maior sustentabilidade ambiental, 

apresentou desempenho equivalente à lâmpada de vapor de mercúrio, cujo espectro 

mais amplo inclui radiação UV. Assim, o processo de degradação foi dominado pela 

excitação na faixa visível, reforçando a viabilidade do NiFe₂O₄/biochar como 

fotocatalisador eficiente e sustentável, pois essa energia permite sua ativação pela luz 

visível, que corresponde a cerca de 44% do espectro da radiação solar. Essa 

característica possibilita que o material aproveite de forma eficiente a energia da luz 
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solar como fonte de radiação, sem a necessidade de fontes artificiais de luz (Liebel et 

al., 2012; Austin et al., 2021; Letsiou et al., 2024).   

A principal vantagem do estudo utilizando o LED nesse trabalho é devido ao 

espectro de emissão do LED ser muito similar (Figura 58) ao espectro da radiação 

solar. Sendo que a radiação fornecida pelo LED pode em princípio simular a 

possibilidade do uso da radiação solar como fonte de energia, o que torna o processo 

muito vantajoso tendo em vista que pode se utilizar uma energia limpa o que está de 

acordo com os ODS (Objetivos de Desenvolvimento Sustentável) (MARTIN et al., 

2020). Martin et al (2020), fizeram um estudo mostrando a aplicação de diferentes 

modelos de LEDs e como eles são capazes de reproduzir espectros da luz solar em 

diferentes horários do dia, apresentando um erro relativo médio de reprodução de 12% 

entre o espectro da luz solar e os espectros obtidos dos diferentes modelos de LED 

investigados. A eficiência semelhante sugere que o uso da lâmpada de LED pode ser 

uma alternativa mais sustentável e econômica para processos de degradação 

fotocatalítica, com menor consumo de energia e sem a presença de mercúrio (Jo et 

al., 2014; Pliego et al., 2016; Letsiou et al., 2024). 

 

Figura 58: Comparação entre o espectro de emissão de um LED e o espectro da radiação 
solar 

 

5.12 DETERMINAÇÃO DAS ESPÉCIES REATIVAS  

 

Na fotocatálise heterogênea, quando o fotocatalisador é exposto à irradiação, 

algumas espécies reativas são formadas, como o radical hidroxila (HO•), radical 

superóxido (O2
•-) e lacuna (h+), entre outros. O mecanismo de fotodegradação pode 
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ocorrer de duas formas: direta (oxidação direta do corante por h+) ou indireta. Por 

exemplo, radicais hidroxila e outros compostos intermediários que podem oxidar a 

molécula orgânica (Ajmal et al., 2014; Kumar et al., 2017). Para avaliar sua capacidade 

no meio reacional, foram adicionados sequestradores/inibidores de radicais para 

verificar sua influência na taxa de degradação. Os inibidores devem ter alta 

seletividade e rápida interação. Assim, cada inibidor a ser utilizado deve ser 

específico, como álcool isopropílico (IPA) para o radical HO•, 

etilenodiaminotetracetato dissódico (EDTA) para h+ e ácido ascórbico (AAS) para O2
•- 

(Bassaid et al., 2009; Rauf et al., 2009). 

O principal inibidor dos radicais hidroxila tem sido o álcool isopropílico, devido 

à sua reação constante de alta taxa com o radical, provando que a adição deste álcool 

indica se a fotooxidação ocorre pela lacuna ou pelo radical. O radical superóxido se 

relaciona com a capacidade de redução do oxigênio no meio, podendo quando 

adicionado marcadores para elétrons inibir a reação, prejudicando a formação de 

radical. A lacuna quando há participação da oxidação direta pode ser demonstrada a 

partir das espécies que reagem com o substrato (Palominos et al., 2008). 

Considerando os resultados obtidos, experimentos com sequestradores foram 

realizados usando a heterojunção (75:25% NiFe2O4/g-CNx) na ausência (59a) e 

presença de H2O2 (59b), bem como usando o catalisador NiFe2O4 (59c). Os testes 

foram realizados em 30 minutos com pH=6. 
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Figura 59 - Porcentagem de remoção do corante TTZ a 430 nm após 30 min de tratamento 
na presença de produtos químicos sequestrantes e utilizando a heterojunção (75:25% 

NiFe2O4/g-CNx) a) ausência e b) na presença de H2O2 e c) catalisador NiFe2O4, em pH 6-7

 

O álcool isopropílico, um sequestrador de radicais hidroxila (HO•), apresentou 

uma leve inibição no desempenho fotocatalítico das amostras testadas em (a) e (c), 

pois ao final da reação de 30 minutos, 84,2±4,25% e 86,3±4,36% foram degradados, 

respectivamente. Quando o EDTA, responsável pela inibição de h+ no meio reacional, 

foi adicionado, a inibição foi maior, com um percentual de 25,41±2,47% em (a) e 

26,21±2,39% em (c), mostrando que o sequestrador de radicais, EDTA, atuou como 

um importante inibidor nas reações de degradação, deixando a lacuna livre para atuar 

predominantemente no meio reacional. Essa inibição pode ser explicada pelas 

espécies que interagem com eles principalmente no substrato e que a adição de EDTA 

tem um efeito muito mais significativo no desempenho fotocatalítico do que o uso de 

AIP e AAS quando apenas o semicondutor e a heterojunção sem o oxidante peróxido 

de hidrogênio são utilizados.  

No entanto, o AAS, responsável pela inibição do radical superóxido, também 

influenciou o processo de fotocatálise, pois houve degradação de 39,4±4,26% em (a) 

e 35,17±4,92% em (c). Assim, os elétrons no CB reduzem a molécula de O2, 

resultando na formação do radical superóxido, que participou do processo de FC e 

atuou na descoloração do corante TTZ. Conclui-se que para reações com NiFe2O4 e 

75:25% NiFe2O4/g-CNx, a principal via de degradação foi através dos radicais h+ e 

O2
•- formados a partir da irradiação presente nas reações. 
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Na reação com a heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx na presença de H2O2, 

para degradação usando sequestrantes de radicais em 30 minutos de reação, 

observa-se uma maior influência do IPA, responsável pela inibição do radical hidroxila. 

Com uma taxa de degradação de 29,4±5,81%, possivelmente ocorreu um mecanismo 

indireto durante a fotocatálise através de transferências de carga na reação, gerando 

a espécie radical HO•. O H2O2 pode atuar na reação como um sequestrador de 

radicais HO• e gerar radicais HO2
•, que, por sua vez, apresentam menor potencial de 

redução em relação aos radicais HO•, sendo 1,42V e 2,8V, respectivamente, 

reduzindo a eficiência do processo de degradação (Nogueira et al., 2007; Palominos 

et al., 2008). Resultados semelhantes foram observados em outros artigos, onde o 

sequestrador de radicais HO• foi o principal inibidor, porém na presença de outros 

fotocatalisadores, como o TiO2 (Amine-Khodja et al., 2005; Wang te al., 2022).  

Foi evidenciado a participação das três espécies estudadas, em maior ou 

menor proporção, apesar da complexidade da determinação dos mecanismos de 

degradação, um misto de reações pode levar este processo a apresentar uma elevada 

eficiência na degradação de diversos contaminantes. As possíveis reações que 

podem ocorrer a partir das espécies presentes é apresentada nas equações 37, 38, 

39 e 40. 

NiFe2O4 ou NiFe2O4/g-CNx + luz UV ou visível → e-
BC + h+

BV  (37) 

e-
BC + O2 → •O2 –         (38) 

h+
BV + H2O/OH− → •OH + H+       (39) 

TTZ + •O2 - + h+
BV + HO• → CO2 + H2O + produtos da degradação       (40) 

  

5.13 ESTUDOS DE DEGRADAÇÃO DA CAFEÍNA UTILIZANDO A 

HETEROJUNÇÃO 

 

A partir dos estudos realizados com os materiais da heterojunção na 

degradação do corante tartrazina serem satisfatórios, onde obteve-se uma alta taxa 

de remoção nos comprimentos de onda correspondentes ao corante estudado, 

realizou-se também testes para degradação da molécula de cafeína, considerado um 

importante marcador de poluição em águas residuais.  

Para a degradação da cafeína 1 g L-1 com acetonitrila e água (25:75% v/v) em 

pH 6-7, lâmpada de vapor de mercúrio, heterojunção de NiFe2O4/g-CNx 1 g L-1, e 
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peróxido de hidrogênio 1,5 mmol L-1 monitorou-se através de um equipamento de 

cromatografia líquida de alta eficiência, onde foram obtidos picos de cromatogramas 

a partir da degradação da cafeína, mostrado na Figura 60, com tempo de retenção em 

aproximadamente 3,28 min. A Figura 61 mostra as porcentagens de degradação em 

60 minutos de reação.  

 

Figura 60 - Picos de cromatogramas da degradação da cafeína 1 mg L-1 com radiação UV, 

pH 6-7, heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx 1 gL-1 e H2O2 1,5 mmol L-1 em 60 minutos de 
reação 

 

Figura 61: Porcentagem de degradação de cafeína 1 mg L-1 com radiação UV, pH 6, 
heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx 1 gL-1 e H2O2 1,5 mmol L-1 em 60 minutos de reação 
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Os resultados mostraram que em 60 minutos de reação, 96,48±0,37% da 

cafeína foi degradada. Os ensaios de adsorção e fotólise mostraram uma pequena 

porcentagem de degradação, sendo 4,13±1,83% e 7,45±2,9%, respectivamente. O 

modelo cinético descrito para a degradação fotocatalítica da cafeína é o modelo de 

primeira ordem, com constante de velocidade de reação (k) igual a 0,0552 min⁻¹ e 

meia-vida de 12,55 minutos; o coeficiente de correlação foi R² = 0,9747. Foi realizado 

o cálculo da Energia Elétrica por Ordem (EE/O), resultando em um valor de 294 kWh 

m⁻³, como mostra a Tabela 27. 

Tabela 27 - Valores obtidos na degradação da cafeína 1 mg L-1 utilizando a heterojunção 
75:25% NiFe2O4/g-CNx com H2O2; em pH 6-7 e 60 minutos de reação 

 

Fotocatalisador 

Tempo de 

reação 

% de 

degradação 

 

 

R² 

k 

(min-1) 

t ½ 

(min) 

75:25% NiFe2O4/g-

CNx + H2O2 

 

60 

 

96,48±0,37% 

 

0,9747 

 

0,0552 

 

12,55 

 

5.14 TABELA DE COMPARAÇÃO DOS FOTOCATALISADORES  

 

Para melhor entender as diferenças observadas entre os catalisadores 

avaliados nesse trabalho, foi resumido na Tabela 28, os principais resultados de 

tempo de degradação, constante cinética e EE/O em tempos diferentes de reação. É 

possível observar que todos os catalisadores foram bastante eficientes, no entanto, 

diferenças significativas são observadas no consumo de energia elétrica. Por outro 

lado, fatores como uso de reagentes também são importantes uma vez que o uso do 

peróxido ou persulfato acarreta aumento do custo. Portanto, a escolha do processo 

vai depender dos custo-benefício considerando também as questões ambientais na 

busca de um desenvolvimento sustentável. 

A Tabela 28, apresentada a seguir, mostra os principais resultados obtidos para 

cada material estudado neste trabalho, incluindo sua taxa de degradação, constante 

de taxa cinética e a energia necessária (EE/O) para cada experimento. Os ensaios 

foram monitorados em um comprimento de onda de 430 nm correspondente aos 

grupos azo do corante TTZ. Na tabela, os resultados foram separados nos 

experimentos 1 a 10. Os experimentos 1 e 2 mostram os resultados obtidos na 
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degradação do corante TTZ sem otimização, onde é observada alta degradação em 

120 minutos, exigindo alto consumo de energia. Quando condições otimizadas foram 

utilizadas, foi observada degradação contínua com alta eficiência. Considerando os 

desvios obtidos, no entanto, a energia necessária para a degradação foi cerca de 

cinco vezes menor em 30 minutos de reação, confirmando a eficiência do processo, 

não apenas em termos das concentrações utilizadas, mas também devido à menor 

energia consumida durante o processo, conforme mostrado no experimento 3.  

Tabela 28 - Experimentos de oxidação do corante TTZ em condições distintas (λ = 430 nm) 

  

Fotocatalisador 

 

Tempo 

% 

degradação 

430 nm 

% 

degradação 

260 nm 

 

k (min-

1) 

EE/O 

(kwh m-

3) 

1 NiFe2O4 120 min 98,08±2,16 98,86±1 0,0285 1178,31 

2 g-CNx 120 min 93,76±0,72 84,29±0,76 0,0237 1038,06 

3 NiFe2O4 30 min 95,58±0,66 89,04±3,46 0,0972 230,66 

4 NiFe2O4 + H2O2 20 min 98,38±1,23 86,49±2,95 0,1072 106,20 

5 NiFe2O4 + PS 20 min   99,12±1,1 85,8±2,48 0,0985 101,33 

6 g-CNx + H2O2 20 min 99,3±0,35 96,86±0,89 0,1104 96,59 

7 75:25 % 

NiFe2O4:g-CNx 

30 min 99,65±0,25 90,33±2,25 0,1165 102,12 

8 75:25 % 

NiFe2O4:g-CNx 

+ H2O2 

30 min 99,08±0,13 87,5±0,87 0,1206 84,67 

9 75:25 % 

NiFe2O4:biochar 

+ H2O2 (lamp Hg) 

30 min 83,7±3,9% 

 

73,44±3,2% 0,6566 398,93 

10 75:25 % 

NiFe2O4:biochar 

+ H2O2 (lamp 

LED) 

30 min 83,2±4,2% 72,2±% 0,7217 161,46 

 

Os experimentos 4 e 5 demonstram a degradação usando os semicondutores 

na presença de diferentes oxidantes, como H2O2 e PS, resultando em alta 

degradação, mas com menores requisitos de energia para degradação, cerca de 2 

vezes menor para ambos os oxidantes. No entanto, comparando os dois oxidantes, 
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mais perto do final da reação de 30 minutos, H2O2 mostrou degradação superior em 

comparação ao PS, nos primeiros 5 minutos de reação, H2O2 apresentou maior 

degradação, sendo assim escolhido para os experimentos subsequentes. O 

experimento 6 mostra o uso de g-CNx como catalisador na presença de H2O2, onde a 

degradação foi quase idêntica ao experimento 4, usando outro semicondutor, 

demonstrando eficiência também. Portanto, ambos os semicondutores apresentaram 

resultados ótimos com alta taxa de degradação e requisitos de energia reduzidos. 

Testes com uma heterojunção usando ambos os semicondutores foram avaliados por 

20 minutos de reação, com e sem H2O2, conforme mostrado nos experimentos 7 e 8 

na Tabela 28. 

Os experimentos 9 e 10 avaliaram a eficiência da fotocatálise utilizando a 

combinação de NiFe₂O₄ e biochar (75:25) com H₂O₂, sob diferentes condições de 

iluminação. No experimento 9, com lâmpada de mercúrio (lamp Hg), foi obtida uma 

degradação de 83,7% a 430 nm e 73,44% a 260 nm, com uma constante cinética (kkk) 

de 0,6566 min⁻¹ e um consumo energético elevado de 398,93 kWh/m³. Já no 

experimento 10, com lâmpada LED, a degradação foi semelhante (83,2% a 430 nm e 

72,2% a 260 nm), mas o consumo energético foi significativamente menor, 161,46 

kWh/m³, e a constante cinética foi ligeiramente superior (k=0,7217k = 

0,7217k=0,7217). Esses resultados indicam que a lâmpada LED é uma alternativa 

mais eficiente e sustentável para o processo, mantendo altos níveis de degradação 

com menor custo energético. Ambos os experimentos apresentaram 

aproximadamente 100% de degradação, com o experimento 8 tendo menor 

necessidade energética em comparação aos demais, demonstrando assim a 

eficiência dos materiais utilizados em todos os testes, evidenciada pela taxa de 

degradação e pela energia necessária na degradação do corante TTZ. Além disso, o 

uso da energia solar se torna uma alternativa promissora para a degradação do 

corante devido ao baixo valor de band gap dos materiais semicondutores. Esse baixo 

band gap facilita a absorção da luz solar e possibilita a fotodegradação do corante 

presente. Materiais com essa característica geram pares elétron-lacuna quando 

excitados pela luz, e as cargas geradas podem ser utilizadas para decompor as 

moléculas do corante por meio da oxidação. 

Um problema com a aplicação de novas tecnologias é o custo, que inclui custos 

de capital e operacionais. Para avaliar melhor a relação custo-eficácia dos POA’s 
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baseados em UV, é essencial avaliar suas despesas operacionais, incluindo consumo 

de energia e custos com oxidantes químicos. EE/O pode estimar os custos 

operacionais (Han et al., 2024). Iqbal et al. (2024) destacam que é necessário calcular 

produtos químicos e reagentes, energia elétrica, mão de obra e descarte de resíduos. 

O valor EE/O é amplamente usado para comparar o custo econômico de diferentes 

POAs no tratamento de uma ampla gama de substâncias orgânicas. O EE/O foi 

calculado, e os resultados são mostrados na Tabela 28. Um baixo consumo de energia 

foi desenvolvido ao usar HP e PS, com 45,5 kWh m-3 e 73,2 kWh m-3, respectivamente, 

após 5 min decorridos. Além disso, quando a heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx foi 

utilizada na presença de H2O2, foi obtido um pequeno consumo de EE/O, de 84,67 

kWh m-3, provavelmente devido à geração do radical HO• devido à ocorrência de H2O2 

com banda de condução. 

A Figura 62 mostra a comparação dos três materiais utilizados para a 

degradação da TTZ na presença de H2O2, em diferentes condições. 

 

Figura 62 - Comparação entre três materiais utilizados para degradação de TTZ, 
heterojunção 75:25% NiFe2O4/g-CNx (m/m) na presença de H2O2, NiFe2O4 e g-CNx. 

Condições: 50 mg L–1 de corante TTZ, pH 6-7, 1 g L–1 de heterojunção 
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6 CONCLUSÕES 

 

Os materiais sintetizados demonstraram alta eficiência na degradação do 

corante Tartrazina e da cafeína. A síntese dos espinélios das ferritas de Cu, Mn e Ni 

pelo método de co-precipitação resultou em elevadas taxas de remoção nos 

comprimentos de onda característicos do corante (430 nm e 260 nm), e da cafeína 

(273 nm). Também, a obtenção do g-CNx e do biochar derivado do lodo de esgoto, 

mostraram-se semicondutores promissores e com baixo band gap, abrindo a 

possibilidade para o uso de energias renováveis no processo de degradação. Ainda, 

altas taxas de degradação foram obtidas quando realizada a heterojunção destes 

materiais em diferentes proporções. 

A caracterização dos materiais por diferentes técnicas confirmou sua alta 

pureza, bem como suas propriedades estruturais e morfológicas. Os testes 

preliminares demonstraram que a ferrita de níquel e o nitreto de carbono grafítico 

foram os semicondutores mais eficazes na degradação do corante. A adição de 

oxidantes, como PS e H₂O₂, foi inicialmente testada com a ferrita de níquel, 

evidenciando que ambos os agentes proporcionaram degradação superior a 99%. No 

entanto, o H₂O₂ mostrou uma resposta mais rápida nos primeiros cinco minutos de 

reação, sendo escolhido para as etapas subsequentes. 

Nos testes sob condições otimizadas, a heterojunção NiFe₂O₄/g-CNx, na 

proporção de 75:25%, apresentou a maior taxa de degradação nas bandas de 430 nm 

e 260 nm. Além disso, o compósito NiFe₂O₄/biochar derivado de lodo de esgoto 

também demonstrou excelente atividade fotocatalítica, reforçando a viabilidade do uso 

de resíduos para fins ambientais. 

Estudos complementares de fotólise, adsorção, reuso dos materiais, 

estabilidade e identificação das espécies ativas no meio reacional contribuíram para 

a formulação de um mecanismo de degradação. A capacidade magnética das ferritas 

de níquel e das heterojunções possibilitou sua fácil recuperação, permitindo sua 

reutilização com manutenção da eficiência mesmo após quatro ciclos. 

Os resultados deste estudo ressaltam a importância das heterojunções e do 

uso de materiais sustentáveis, como o biochar, na degradação de poluentes, 

destacando-se como uma abordagem promissora para aplicações ambientais. 
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Testes realizados com diferentes fontes de luz, mostram que a substituição das 

lâmpadas de vapor de mercúrio por LEDs pode ser viável sem perda significativa de 

desempenho na degradação do corante TTZ. Isso abre caminho para a 

implementação de processos mais sustentáveis e eficientes em termos energéticos 

para o tratamento de poluentes em águas residuais. 

Os estudos de cálculo de energia requerida mostraram que os materiais que 

foram adicionados oxidante H2O2 obtiveram valores menores, ou seja, menor gasto de 

energia. É importante, destacar que o desenvolvimento de novos materiais que visam 

redução de energia é de grande interesse da sociedade atual. Visto que o uso dos 

catalisadores proposto nesse trabalho e a tecnologia de tratamento aplicada impacta 

no uso dos recursos naturais e de energia. 

Avaliando os resultados obtidos e os objetivos do desenvolvimento sustentável, 

por exemplo, aumentar a taxa do uso de energias renováveis e garantir a 

disponibilidade sustentável da água potável e do saneamento para todos, os 

catalisadores desenvolvidos nesse trabalho, com alta taxa de degradação e baixo 

band gap permitem o acesso a água potável e segura para todos, contribuindo assim 

para um desenvolvimento sustentável, além disso é importante priorizar práticas 

sustentáveis e econômicas que possam efetivamente reduzir a liberação de poluentes 

no meio ambiente. 
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7 TRABALHOS FUTUROS 

 

- Investigar mais detalhadamente os mecanismos envolvidos na degradação dos 

materiais de maior desempenho; 

- Aplicar técnicas de EPR para estudar a dinâmica dos radicais e os intermediários 

envolvidos nas reações; 

- Comparar os desempenhos de sistemas homogêneos e heterogêneos, e o seu 

sinergismo; 

- Explorar a eficiência do uso da radiação solar em processos catalíticos, através de 

reatores solares; 

- Desenvolver reatores de bancada para simular a retirada e o reuso do catalisador de 

sistemas heterogêneos usando suas propriedades magnéticas; 
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