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RESUMO

A presengca de contaminantes emergentes em corpos hidricos tem despertado
crescente preocupacao devido aos potenciais impactos ambientais associados a sua
persisténcia e a limitada eficiéncia dos tratamentos convencionais na sua remogao.
Entre esses compostos, a cafeina destaca-se pela ampla utilizacdo e frequente
deteccdo em aguas superficiais e residuais, sendo amplamente empregada como
contaminante modelo e marcador de contaminacdo antropica. Nesse contexto, a
fotocatalise heterogénea utilizando 6xido de zinco (ZnO) apresenta-se como uma
alternativa promissora para a degradagdo desse contaminante. Entretanto, a
dificuldade de recuperacao do catalisador apds o processo limita sua aplicagcéao
pratica, justificando o desenvolvimento de estratégias que favore¢am sua recuperagéo
e reutilizagao.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo imobilizar ZnO em esferas de
alginato visando facilitar a recuperacao e reutilizacdo do fotocatalisador, bem como
avaliar sua eficiéncia na degradacgédo fotocatalitica da cafeina. As esferas foram
produzidas por meio da incorporagdo do ZnO em solugdo de alginato de sdédio,
seguida de gelificacdo em solugao de cloreto de calcio. Os materiais obtidos foram
caracterizados quanto as suas propriedades fisicas e aplicados em ensaios
fotocataliticos para degradacao da cafeina.

Os resultados demonstraram redugao progressiva da concentragdo do contaminante
ao longo do tempo de reagdo para todas as condigbes avaliadas. As esferas
hidratadas apresentaram desempenho superior as esferas secas, atingindo eficiéncia
de remocao de até 90,4% apds 120 minutos de reagao. Além disso, 0s ensaios de
reutilizacdo evidenciaram a manutencao da atividade fotocatalitica do material apds
um novo ciclo de utilizacdo, demonstrando a estabilidade do sistema desenvolvido.
Os resultados indicam que a imobilizagdo do ZnO em esferas de alginato constitui
uma estratégia promissora para processos fotocataliticos, associando elevada
eficiéncia na degradacgédo da cafeina a facilidade de recuperagao e reutilizagdo do
catalisador. Considerando que a cafeina € amplamente utilizada como contaminante
modelo, a metodologia desenvolvida apresenta potencial para futuras aplicagbes na
degradagao de outros contaminantes orgénicos emergentes.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea; contaminantes emergentes; cafeina;
oxido de zinco; alginato; reutilizacdo de catalisadores.



ABSTRACT

The presence of emerging contaminants in water bodies has raised increasing concern
due to their persistence and the limited efficiency of conventional treatment processes
for their removal. Among these compounds, caffeine stands out because of its
widespread consumption and frequent detection in surface water and wastewater,
being widely used as a model contaminant and an indicator of anthropogenic pollution.
In this context, heterogeneous photocatalysis using zinc oxide (ZnO) has emerged as
a promising alternative for the degradation of this contaminant. However, the difficulty
of recovering the catalyst after the reaction limits its practical application, highlighting
the need for strategies that facilitate catalyst recovery and reuse.

Therefore, this study aimed to immobilize ZnO in sodium alginate beads to facilitate
the recovery and reuse of the photocatalyst, as well as to evaluate its efficiency in the
photocatalytic degradation of caffeine. The beads were prepared by incorporating ZnO
into a sodium alginate solution followed by gelation in a calcium chloride solution. The
obtained materials were characterized according to their physical properties and
applied in photocatalytic degradation experiments.

The results showed a progressive reduction in caffeine concentration throughout the
reaction time under all evaluated conditions. Hydrated beads exhibited superior
performance compared to dry beads, achieving a removal efficiency of up to 90.4%
after 120 minutes of reaction. In addition, reuse experiments demonstrated that the
immobilized photocatalyst maintained its photocatalytic activity after an additional
cycle, confirming the stability of the developed system. The results indicate that the
immobilization of ZnO in sodium alginate beads is a promising strategy for
photocatalytic processes, combining high efficiency in caffeine degradation with easy
catalyst recovery and reuse. Since caffeine is widely employed as a model
contaminant, the developed methodology also shows potential for future applications
in the degradation of other emerging organic contaminants.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; emerging contaminants; caffeine; zinc
oxide; alginate; catalyst reuse.
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1 INTRODUGAO

O aumento da concentragdo de contaminantes emergentes, como farmacos
e produtos de higiene pessoal, em aguas residuais, tem se tornado um problema
ambiental significativo nos ultimos anos, despertando preocupagdes e incentivando a
busca por métodos eficazes de remediagao.

Entre esses poluentes, a cafeina se destaca por ser regularmente encontrada
em recursos hidricos. Considerada a substancia psicoativa mais consumida no mundo
(COLIN-BENOIT et al., 2017), é frequentemente utilizada como contaminante modelo
em estudos ambientais devido a sua elevada ocorréncia em efluentes domésticos e
por atuar como marcador de contaminagao antrépica. Dessa forma, sua degradacgao
constitui uma importante ferramenta para avaliar tecnologias com potencial de
aplicacédo na remogao de outros contaminantes organicos.

Os Processos oxidativos avangados (POAs) demonstram grande potencial em
eliminar poluentes organicos persistentes de aguas residuais(Araujo et al, 2016).
Dentre essas tecnologias, a fotocatalise heterogénea destaca-se pela elevada
eficiéncia na degradagdo de compostos orgénicos por meio da fotoativagdo de
semicondutores.

Entre os semicondutores utilizados em processos fotocataliticos, o 6xido de
zinco (ZnO) apresenta grande potencial devido a sua elevada atividade fotocatalitica,
baixo custo e baixa toxicidade, sendo amplamente aplicado no tratamento de
contaminantes ambientais (LEE et al., 2016; ALMEIDA et al., 2019).

Entretanto, a utilizacdo do ZnO na forma dispersa dificulta sua recuperagéo
apos o processo reacional. Dessa forma, a imobilizagado do semicondutor em matrizes
poliméricas surge como alternativa para aumentar a estabilidade do sistema e
favorecer a reutilizacédo do catalisador (MENEZES; LONGUINI, 2017).

Entre os materiais utilizados para imobilizagéo, o alginato de sodio destaca-
se devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e elevada capacidade de
formagao de hidrogéis, favorecendo a obtencédo de esferas capazes de encapsular
materiais fotocataliticos (LUCAS, 2023; DALPONTE et al., 2016).

Dessa forma, este trabalho propde a imobilizagdo de ZnO em esferas de
alginato de sédio para aplicagdo na degradacao fotocatalitica da cafeina, visando
facilitar a recuperacao e a reutilizacdo do fotocatalisador apés o processo de

tratamento.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Imobilizar éxido de zinco (ZnO) em esferas de alginato de sddio para aplicagao
na degradacéo fotocatalitica da cafeina, visando facilitar a recuperagao e reutilizagao

do fotocatalisador.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir esferas de alginato de sodio contendo 6xido de zinco (ZnO).

e Caracterizar os catalisadores utilizando as técnicas analiticas.

¢ Avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores na remoc¢ao da cafeina.

e Comparar o desempenho fotocatalitico de esferas com diferentes didmetros
e condicdes de utilizagao (hidratadas e secas).

e Investigar a reutilizagdo do catalizador em ciclos consecutivos de

degradacgao.
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3 JUSTIFICATIVA

Este trabalho tem como justificativa o desenvolvimento de um sistema
fotocatalitico eficiente e ambientalmente sustentavel para a degradacédo da cafeina
em meio aquoso. A utilizagdo do 6xido de zinco (ZnO) deve-se a sua elevada atividade
fotocatalitica, baixo custo, estabilidade quimica e baixa toxicidade, caracteristicas que
tornam esse material promissor para aplicacdo no tratamento de contaminantes
emergentes.

Entretanto, a utilizagdo do ZnO na forma dispersa dificulta sua recuperacao
apds o processo fotocatalitico, podendo ocasionar perdas de material e limitar sua
reutilizagdo. Nesse contexto, a imobilizacdo do ZnO em esferas de alginato de sédio
surge como uma alternativa para facilitar a separacdo do catalisador do meio
reacional, além de favorecer sua recuperacao e reutilizagdo. O alginato de sddio
destaca-se por ser um biopolimero biodegradavel, de baixo custo e elevada
capacidade de formacdo de hidrogéis, possibilitando a obtengdo de estruturas
estaveis para encapsulamento de materiais fotocataliticos.

A escolha da cafeina como contaminante modelo € motivada pelo seu elevado
consumo mundial e pela sua frequente deteccdo em aguas residuais, sendo
considerada um importante indicador de poluicdo antrépica. Dessa forma, este
trabalho busca contribuir para o desenvolvimento de alternativas sustentaveis
voltadas ao tratamento de contaminantes emergentes, associando a eficiéncia da
fotocatalise heterogénea a recuperagcdo e reutilizagdo do catalisador, aspectos

fundamentais para a viabilidade pratica desses processos.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os contaminantes emergentes, encontrados em concentragdes muito baixas
em matrizes aquaticas (partes por trilhdo), podem representar riscos para a biota
aquatica e para a saude humana. Esses compostos, de origem tanto antropica quanto
natural, n&do estdo incluidos nos programas de monitoramento e ndo sao
regulamentados. Para que possam ser futuramente regulados, € necessario realizar
estudos sobre ecotoxicidade, bioacumulagdo, efeitos a saude, transporte e
concentragdo ambiental. A pesquisa sobre esses compostos € fundamental para
entender os impactos do estilo de vida moderno e prevenir danos as geragoes futuras
(Montagner et al,2017).

Os contaminantes emergentes podem ser classificados em diversas
categorias, conforme ilustrado na Tabela 1. Esses compostos incluem substancias
farmacéuticas, adocantes artificiais, filtros ultravioleta, estimulantes, drogas e

pesticidas, entre outros.

Tabela 1 — Contaminantes emergentes: classificagdes e exemplos

Classes Exemplos
Farmacéutica Paracetamol,lbuprofeno
Adocantes artificiais Sacarina, sucralose, acessulfame
Filtros ultravioleta Benzofenoma-3, octocrileno
Estimulantes/drogas Cafeina, anfetamina
Pesticidas Diazinion, malathion, diuron

Fonte: Adaptado de Parida et al (2021)

Os estudos indicam que os contaminantes emergentes tém como principal
origem o langamento de aguas residuarias nao tratadas em corpos hidricos
superficiais. Apds a contaminagao, essas aguas superficiais passam a representar um
risco de contaminagao tanto imediata quanto prolongada, afetando negativamente a
biota aquatica e a saude humana. Como esses poluentes ndo sao eliminados pelos
métodos convencionais de tratamento de agua, torna-se essencial adotar tecnologias
avangadas para sua remogao, garantindo a seguranga da agua destinada ao consumo
humano (Cartaxo et al ,2020).
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A figura ilustra as principais fontes de contaminantes emergentes, como
esgotos sanitarios, industriais e hospitalares, além de suas rotas no ambiente, desde
o langamento em corpos hidricos até o consumo humano. Também destaca a
importancia dos processos de tratamento de agua e esgoto, que muitas vezes sao

ineficientes na remocao desses poluentes.

Figura 1 — Fluxo de contaminantes emergentes no ambiente

I Fome : Estagio de tratamento
Tersrernanasananeet de dpgua (ETA)
==
Remogio
Processo de
remogiio Consumidor

Fonte: Grosseli (2016)

A legislagao no Brasil sobre contaminantes emergentes ainda é limitada e seu
desenvolvimento ocorre de forma lenta. No entanto, em 04 de maio de 2021, entrou
em vigor na Portaria N° 888, do Ministério da Saude, novos parametros sobre o
assunto. A Portaria dedica atengao especial aos agrotdoxicos, um tema de grande
relevancia no Brasil, devido ao pais ser um dos maiores consumidores da defesa

agricola.

4.2 CAFEINA

A cafeina, um alcaloide também conhecidos como 1,3,7-trimetilxantina,
considerada um dos compostos alimentares mais consumidos mundialmente. Ela

ocorre de forma natural em alimentos como graos de café, cacau, nozes de cola,
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guarana e ervas como o cha e a erva-mate. A quantidade consumida diariamente,
assim como as fontes principais, pode variar entre diferentes regides, sendo o café e
o cha as duas principais fontes de cafeina para a maioria das pessoas (Heckman et
al, 2010). Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e do alto nivel de consumo,
tem sido utilizada como um marcador antrépico em ecossistemas aquaticos (Andrade
,2020)

Figura 2 — Estrutura quimica da cafeina e outras metilxantinas

F"ﬂ\«x“) ‘ ,__,HL

Oxﬁ\\ “~-.N/> R,= R, = CH, cafeina
| R, = CH; R;= H teofilina
CH, R, = H R, = CH, teobromina
Fonte: De Maria et al, (2007)

A acdo humana tem intensificado a presenga da cafeina nos corpos d'agua.
Esse acumulo é, em grande parte, decorrente de atividades humanas e pode afetar
tanto os ecossistemas aquaticos quanto a saude publica. A cafeina pode ser
encontrada em altas concentragdes (chegando a mg L™") no esgoto, isso acontece
devido a sua estabilidade e alta solubilidade em agua, sendo parcialmente removida
pelas Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE). Por esse motivo, ela permanece em
corpos d'agua superficiais, podendo estar presente em fontes de abastecimento
publico (Canela et al,2014).

Embora sua concentragdo geralmente seja baixa, estudos ecotoxicologicos
indicam que mesmo essas quantidades reduzidas podem ter efeitos negativos na
biota aquatica, interferindo em processos biolégicos e comprometendo a saude dos
ecossistemas (Quadra et al,2017). A cafeina teve seus efeitos teratogénicos avaliados
em embrides de peixe-zebra devido a transparéncia de seus ovos, facilitando a
observagdo da organogénese. Em concentracbes de até 150 ppm, ndo foram
observadas diferencas significativas na taxa de sobrevivéncia em comparagéo ao
grupo de controle. No entanto, as doses acima desse limite reduziram a sobrevivéncia
dos embrides, sendo que nenhuma larva sobreviveu a 300 ppm ou mais. Os principais
efeitos incluidos incluiram redugcéo no comprimento corporal e diminuiram da resposta
ao estimulo tatil (Chen et al,2008).
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Em um estudo realizado em 2020 por Andrade, Ferreira e Souza, no rio
Barigui, localizado em Curitiba, capital do Parana, foi detectada a cafeina em uma
concentragédo minima de e 0,04601ug/L-1 e a concentragdo maxima de e 3,05 ug/L-1
(Andrade et al,2020).

As técnicas tradicionais de tratamento de agua mostram-se ineficazes na
eliminagao de micropoluentes emergentes, como medicamentos, produtos de higiene
pessoal e disruptores enddcrinos, que apresentam riscos significativos para o meio
ambiente e a saude publica. A cafeina, um composto amplamente consumidos, €&
frequentemente utilizada como indicador de contaminagdo por esgoto domeéstico.
Diante desse cenario, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) destacam-se como
uma alternativa viavel, empregando métodos como Fenton, Foto-Fenton e fotdlise
com peroxido de hidrogénio para produzir radicais hidroxila altamente reativos,
capazes de decompor esses poluentes em compostos menos nocivos. Neste estudo,
foram investigadas as condi¢des ideais para a degradagao da cafeina, com énfase na
fotdlise de perdxido de hidrogénio, que atingiu 100% de remogao utilizando 68 mg/L
de peroxido de hidrogénio e apenas 5 minutos de exposigédo a radiagdo UV. Esses
achados reforgcam o potencial dos POAs como uma solucao eficaz para o tratamento
de aguas contaminadas por micropoluentes emergentes (Mafioleti et al, 2016).

A cafeina, embora aparentemente inofensiva em baixas concentragdes,
representa um desafio significativo para os ecossistemas aquaticos e a saude publica.
A persisténcia desse composto no ambiente e sua remocgéo incompleta durante o
tratamento de esgoto destacam a necessidade de tecnologias avangadas e politicas

eficazes para mitigar seus impactos.

4.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo conhecidos pelo potencial
que possuem de degradar ou mineralizar poluentes organicos persistentes. Se a
mineralizagado for completa havera conversao total da molécula em agua e gas
carbdnico, duas espécies indcuas. Isso ocorre porque nesses processos ha uma série
de reagdes que resultam na geragao de radicais altamente reativos e nao seletivos
(Andreozzi, 1999; Dikkanci, 2019).

Tais radicais consistem basicamente de espécies reativas de oxigénio (EROs).

Dessas destaca-se a hidroxila (OH-), por possuir alto poder oxidante (He et al., 2016).
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Os radicais (OH) sao espécies extremamente reativas e pouco seletivas, capazes de
reagir com a maioria das moléculas organicas e inorganicas (Andreozzi,1999).
Possuem um elevado potencial de redugéo (E° = 2,730 eV) e por esse motivo, pode
ser utilizado na fotodegradagc&o de compostos orgéanicos de dificil remogao, resultando

na formacao de didxido de carbono (CO,) e agua (Nogueira et al, 2007).

Figura 3 — Principais POAs e suas classificagoes
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4.3.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea é um processo que depende da excitagdo de um
material semicondutor, como o didxido de titanio (TiO,), por meio de luz solar ou
artificial. Esse tipo de material possui duas bandas energéticas principais: a banda de
valéncia (BV), onde os elétrons estao em repouso, € a banda de condugéao (BC), para
onde os elétrons sao excitados. A diferenca de energia entre essas bandas € chamada
de "bandgap"(representado pela figura 4). Quando o semicondutor absorve fotons
com energia superior ao bandgap, os elétrons da banda de valéncia sé&o
impulsionados para a banda de condugéao, deixando lacunas positivas (h*) na banda
de valéncia. Essas lacunas possuem potencial positivo, variando entre +2,0 e +3,5V
em relagcdo a um eletrodo de calomelano saturado, dependendo das propriedades do
semicondutor e do pH do meio. Esse potencial é capaz de gerar radicais hidroxila a
partir da agua adsorvida na superficie do material os quais, podem degradar

compostos organicos poluentes(Nogueira;Jardim,1998).



Figura 4 — Esquema do processo de fotocatalise heterogénea em um semicondutor
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O processo de fotodegradagdo de compostos organicos por fotocatalise

heterogénea ocorre principalmente por dois mecanismos: oxidagao direta e oxidagao
indireta. Na oxidagao direta, o contaminante é adsorvido na superficie do
semicondutor e oxidado diretamente pela lacuna na banda de valéncia. Ja na oxidagao
indireta, a lacuna migra para a superficie do semicondutor, oxidando grupos

superficiais, como hidroxilas (M-OH) ou agua adsorvida, gerando radicais livres, como

*OH, HO2+ e O2--. Esses radicais, ao migrarem para a solugao, oxidam os

contaminantes organicos (Lopes et al ,2015).

Figura 5 — Posicionamento das bandas de valéncia e conducao de diferentes
semicondutores em relagao ao vacuo e ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH).
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O processo de fotodegradagcao de compostos organicos por fotocatalise
heterogénea ocorre principalmente por dois mecanismos: oxidagao direta e oxidagao
indireta. Na oxidagdo direta, o contaminante é adsorvido na superficie do
semicondutor e oxidado diretamente pela lacuna na banda de valéncia. Ja na oxidagao
indireta, a lacuna migra para a superficie do semicondutor, oxidando grupos
superficiais, como hidroxilas (M-OH) ou agua adsorvida, gerando radicais livres, como

*OH, HO2+ e O2+-. Esses radicais, ao migrarem para a solugao, oxidam os
contaminantes organicos (Lopes et al ,2015).

Considerando que os estudos de semicondutores sao essenciais em sistemas
fotocataliticos, ha uma grande necessidade de explorar fotocatalisadores que
apresentem alta eficiéncia, estabilidade e uma resposta notavel a luz visivel. Nesse
contexto, o oxido de zinco (ZnO) vem se destacando como um semicondutor
promissor devido a sua elevada atividade fotocatalitica, baixo custo, baixa toxicidade
e alta eficiéncia na degradagao de contaminantes organicos sob radiagao ultravioleta
e solar (LEE et al., 2016).

4.3.2 Oxido de Zinco

O oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor amplamente estudado devido as
suas propriedades fisico-quimicas e ao seu elevado potencial de aplicagcdo em
diferentes areas tecnologicas, especialmente em processos fotocataliticos voltados ao
tratamento de contaminantes ambientais. O crescente interesse pelo ZnO esta
associado a sua elevada atividade fotocatalitica, baixo custo de produgao, baixa
toxicidade, elevada estabilidade quimica e facilidade de obtencdo em diferentes

morfologias nanoestruturadas (LEE et al., 2016).

O ZnO é classificado como um semicondutor intrinseco do tipo n, pertencente
a classe dos 6xidos condutores transparentes. Entre suas principais caracteristicas
destacam-se o amplo band gap, em torno de 3,37 eV, elevada eficiéncia na geragéo
de pares elétron/lacuna, elevada condutividade térmica e capacidade de absorgéo na
regido ultravioleta do espectro eletromagnético (OZGUR et al., 2005). Essas
propriedades tornam o material promissor para aplicagdes em sensores, células
solares, dispositivos eletrénicos e, principalmente, em processos de fotocatalise
heterogénea (MAYRINCK et al., 2014).

Estruturalmente, o ZnO apresenta predominantemente estrutura cristalina
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hexagonal do tipo wurtzita, considerada sua fase termodinamicamente mais estavel
em temperatura ambiente. Essa estrutura contribui diretamente para suas
propriedades Opticas, eletrénicas e piezelétricas, favorecendo sua aplicagdo em
materiais funcionais e semicondutores avancados (VIEIRA, 2010). O ZnO pode
apresentar diferentes estruturas cristalinas, como sal-gema, blenda de zinco e
wurtzita, sendo esta ultima a fase mais estavel em condicdes ambientes e a mais

utilizada em aplicagdes fotocataliticas (BURGER, 2011).

Nos processos fotocataliticos, 0 ZnO atua a partir da incidéncia de radiagao
com energia suficiente para promover a excitagao de elétrons da banda de valéncia
para a banda de condugao, formando pares elétron/lacuna (e—/h+). Essas espécies
promovem a formacao de radicais oxidantes altamente reativos, como os radicais
hidroxila (OH), capazes de degradar compostos organicos complexos em
substancias menos téxicas, como didxido de carbono e agua (ALMEIDA et al., 2019).
Durante o processo fotocatalitico, os elétrons excitados na banda de condugéo
promovem reagoes de redugdo, enquanto as lacunas geradas na banda de valéncia
participam de reacdes oxidativas, formando espécies reativas como radicais hidroxila
(*OH) e anions superoxido (O,*7), responsaveis pela degradagdo dos contaminantes

organicos presentes no meio reacional (BURGER, 2011).

Além disso, o ZnO vem sendo amplamente investigado em aplicagbes
relacionadas aos Processos Oxidativos Avangados (POAs), principalmente na
degradagao de contaminantes emergentes presentes em efluentes aquosos, como
farmacos, corantes, pesticidas e compostos cafeinados. Estudos demonstram elevada
eficiéncia do ZnO na degradacao fotocatalitica da cafeina sob radiagao ultravioleta e
solar, evidenciando seu potencial para aplicagdes ambientais sustentaveis (ALMEIDA
et al., 2019).

A eficiéncia fotocatalitica do ZnO esta diretamente relacionada a sua area
superficial e a morfologia do material. Dessa forma, o desenvolvimento de
nanoestruturas e filmes nanoestruturados de ZnO tem recebido destaque nos ultimos
anos, uma vez que essas estruturas aumentam a disponibilidade de sitios ativos e
favorecem a interagao entre o catalisador e os contaminantes presentes no meio
reacional (SOUZA, 2021).
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Além das nanoestruturas, materiais ceramicos porosos a base de ZnO
também vém sendo estudados para aplicagdes fotocataliticas, devido a elevada area
de exposicdo proporcionada pela porosidade do material. Estruturas porosas
favorecem a difusdo dos contaminantes e aumentam o contato com os sitios
oxidativos do semicondutor, contribuindo para maiores taxas de degradacéo
fotocatalitica (FARIA, 2019).

Apesar das diversas vantagens apresentadas, algumas limitagbes ainda sao
observadas na utilizacdo do ZnO, principalmente relacionadas a rapida recombinagao
dos pares elétron/lacuna e a possibilidade de fotocorrosdao em determinados meios
reacionais. Por esse motivo, pesquisas recentes tém investigado estratégias como
dopagem metalica, sintese de compdsitos e modificagdo morfolégica do material,

visando aumentar sua estabilidade e eficiéncia fotocatalitica (ALMEIDA et al., 2019).

4.4 ALGINATO DE SODIO

O alginato de sodio € um biopolimero natural amplamente utilizado em
aplicacbes biotecnoldgicas, farmacéuticas e ambientais devido a sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade, baixa toxicidade e elevada capacidade de
formagdo de hidrogéis. Esse material é derivado do acido alginico, extraido
principalmente de algas marinhas marrons pertencentes a classe Phaeophyceae
(DALPONTE et al., 2016).

Quimicamente, o alginato é classificado como um polissacarideo aniénico
linear constituido por unidades dos acidos B-D-manurénico (M) e a-L-gulurénico (G),
organizadas em diferentes blocos estruturais ao longo da cadeia polimérica (LUCAS,
2023). A proporgao entre os blocos M e G influencia diretamente propriedades como
viscosidade, resisténcia mecanica e capacidade de gelificagdo do material.

A presengca de grupos carboxilicos em sua estrutura confere elevada
capacidade de reticulacao idnica, principalmente em presenca de cations divalentes,
como ions calcio (Ca?*). Esse processo promove a formagdo de estruturas
tridimensionais gelificadas, amplamente descritas pelo modelo “egg-box” ou “caixa de
ovos” (DALPONTE et al., 2016).

Além disso, o alginato de sddio apresenta elevada capacidade de absorg¢ao

de agua, facilidade de processamento e boa estabilidade quimica, caracteristicas que
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favorecem sua aplicagdo como matriz de encapsulamento e suporte para imobilizagao

de catalisadores em processos fotocataliticos (LUCAS, 2023).
4.4.1 Imobilizagéo de Catalisadores

A imobilizagdo de catalisadores consiste na fixacdo de materiais cataliticos
em suportes solidos, visando aumentar a estabilidade do sistema e facilitar a
recuperacao do catalisador apds o processo reacional. Em processos fotocataliticos
heterogéneos, a imobilizagdo tem recebido destaque devido a possibilidade de
reutilizacdo do material e reducido de perdas durante o tratamento de contaminantes
ambientais (MENEZES; LONGUINI, 2017).

Entre os diferentes materiais utilizados como suporte, o alginato de sodio
destaca-se pela facilidade de formacao de esferas gelificadas por reticulagao iénica
com cloreto de caélcio (CaCl,). Nesse processo, a solugdo contendo alginato e o
material catalitico € gotejada em solug&o de calcio, formando esferas tridimensionais
capazes de encapsular o fotocatalisador (DALPONTE et al., 2016).

A imobilizagdo de catalisadores apresenta vantagens relacionadas a
facilidade de separagao do material do meio reacional, a possibilidade de reutilizagao
em sucessivos ciclos de operacgao e a reducao de perdas durante o processo. Além
disso, a imobilizacao favorece a recuperacao do catalisador e pode contribuir para a
diminuicdo dos custos operacionais, caracteristicas ja amplamente observadas em
sistemas de imobilizacao de biocatalisadores (SILVA, 2015; DALPONTE et al., 2016).

Estudos demonstram que esferas de alginato contendo semicondutores
imobilizados apresentam elevada eficiéncia na degradagdo de contaminantes
organicos, além de boa estabilidade mecanica e potencial de reutilizagdo em
processos fotocataliticos (DALPONTE et al., 2016). A possibilidade de reutilizagao do
catalisador constitui uma importante vantagem desses sistemas, uma vez que
contribui para a reducao de perdas de material, diminuicdo dos custos operacionais e
aumento da viabilidade dos processos fotocataliticos em aplicagdes ambientais
(MENEZES; LONGUINI, 2017).

Nesse contexto, a imobilizacdo do 6xido de zinco (ZnO) em matrizes de
alginato de sédio apresenta grande potencial para aplicagbes ambientais, uma vez
que associa a elevada atividade fotocatalitica do semicondutor a facilidade de

recuperacao e reutilizagao proporcionada pelo biopolimero.
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5 METODOLOGIA

5.1 PREPARAGAO DO CATALISADOR
Figura 6 — Fluxograma Experimental
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5.2PREPARAGAO DO CATALISADOR

O 6xido de zinco (ZnO) comercial foi utilizado como fotocatalisador. Antes da
utilizacdo, o material foi submetido a tratamento térmico (calcinagdo) sob fluxo de ar

sintético de 35 mL min™ (21% O, e 79% N,) até a temperatura de 400 °C.

5.3 IMOBILIZAGAO DO ZnO EM ALGINATO DE SODIO

O método para a imobilizagao do fotocatalisador em esferas de alginato foi
adaptado do procedimento seguido por Dalponte (2016).

Foi preparada uma solucao de alginato de sodio a 2% (m/v), utilizando 2 g de
alginato dissolvidos em 100 mL de agua ultrapura. Apés completa homogeneizacgao,
foram adicionados 2 g de ZnO comercial a solugao, permanecendo sob agitagdo por
aproximadamente 2 horas.

A suspenséo foi transferida para um sistema de gotejamento composto por

bomba peristaltica e mangueira de silicone, sendo adicionada gota a gota em solugéo
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de cloreto de caélcio 2% (m/v), mantida em banho de gelo.

As esferas permaneceram em maturagao por 24 horas na solucéo de CaCls,.
Posteriormente, foram lavadas com agua ultrapura e armazenadas até utilizacao.
Parte das esferas foi utilizada na forma hidratada e parte submetida a secagem em
estufa com circulacéo de ar a 60 °C.

Apos a sintese, o didmetro médio das esferas foi determinado utilizando
paquimetro digital. As massas médias das esferas hidratadas e secas foram obtidas
por pesagem em balancga analitica. Os valores obtidos foram utilizados para calculo
do volume das esferas, da carga teorica de ZnO e da equivaléncia entre as massas

de esferas hidratadas e secas utilizadas nos ensaios fotocataliticos.

5.4 CARACTERIZAGAO DO CATALISADOR

5.4.1 Espectroscopia Fotoacustica

Essa analise permitiu determinar a energia minima necessaria para excitagao
do elétron. As medidas espectroscépicas fotoacusticas nas regides espectrais UV-VIS
foram realizadas utilizando uma configuragcao experimental feita em laboratorio. A luz
monocromatica foi obtida a partir de uma lampada de arco de xénon de 1000 watts
(Oriel Corporation 68820) e um monocromador, também da Oriel Instruments, modelo
77250. O feixe de luz foi modulado com um chopper mecanico, Stanford Research
Systems SR540. Uma célula fotoacustica de laboratério foi projetada para ter um
volume muito baixo. Foi feita de bloco de aluminio, usinada para armazenar amostras
com dimensdes maximas de cerca de 5 mm de diametro e 1 mm de espessura,
permitindo a entrada de luz através de uma janela de quartzo transparente de 6 m de
diametro e 2 mm de espessura. A camara do microfone encontrava-se a 15 mm de
distancia e ligada ao compartimento porta-amostras por meio de uma conduta de 1
mm de didmetro. O microfone capacitivo que foi utilizado € um muito sensivel 12 mm
de didmetro Bruel & Kjaer modelo 2639 com um alto ganho de 50 mV / Pa e flat
resposta de frequéncia de 1 Hz a 10 kHz. O amplificador de bloqueio era de EG & G
Instruments, modelo 5110. Todos os espectros fotoacusticos foram obtidos com uma
frequéncia de modulagao de 20 Hz e registados entre 220 e 720 nm. Os dados foram
adquiridos por um computador pessoal e os espectros de PAS foram normalizados
em relagdo ao sinal de negro de carbono. As energias de gap de banda foram

determinadas usando a Eq. (1):
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E
gap gap (1 )

No qual h é a constante de Planck (4,13 x 10-'® eV. s), ¢ ¢ a velocidade da luz
no vacuo (3,0 x 10" nm s'), A é o comprimento de onda (nm) e Egs € a banda gap
em unidades eV. O método direto foi aplicado para obter os valores, i. e., m = 2.

Os testes de espectroscopia fotoacustica foram realizados somente com as
amostras calcinadas, visto que, com as amostras nao calcinadas havia queima do

material durante as trés tentativas de analise.

5.4.2 Area Superficial Especifica (BET)

As propriedades porosas dos catalisadores calcinados e nao calcinados foram
estabelecidas utilizando um analisador QUANTACHROME - Modelo Nova-1200 com
adsorcao de N2 a 77 K. As amostras foram previamente submetidas a um tratamento
térmico a 150 °C, sob vacuo de 3 horas para eliminar qualquer agua existente dentro

dos poros dos sélidos.

5.4.3 Difragdo de Raios X (DRX)

O equipamento utilizado nesta técnica de caracterizacio foi um difratometro
D8 Advance (Bruker), com theta inicial de 5 final de 80, step 0.018 e 0.59 s por step.
Os padrodes obtidos foram entdo comparados com os cartées de dados de difragdo do
Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CARACTERIZACAO DO ZnO
6.1.1 Espectroscopia Fotoacustica

O valor de band gap obtido para o ZnO calcinado foi de 3,11 eV. Esse
resultado encontra-se proximo aos valores reportados na literatura para o ZnO,
normalmente entre 3,1 e 3,3 eV, indicando que o tratamento térmico empregado nao
promoveu alteragdes significativas na estrutura eletrénica do material. O valor obtido
também é préximo ao encontrado para o TiO, (3,20 eV), um dos semicondutores mais
utilizados em processos fotocataliticos.

Figura 7 —5Band gap do ZnO calcinado (em detalhe o espectro UV-Vis).
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A analise textural do ZnO calcinado utilizado neste estudo encontra-se
apresentada na Tabela 2. O material apresentou area superficial especifica de 10 m?
g~", volume de poros de 0,0128 cm?® g~" e didametro médio de poros de 26 A. Segundo
Almeida et al. (2017) o tratamento térmico promove alteragdes estruturais no material,
podendo aumentar a area superficial especifica em decorréncia da eliminacdo de

residuos e impurezas presentes nos poros do catalisador.
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Tabela 2 — Area especifica, volume de poro e diametro médio de poro do ZnO calcinado.

Area especifica Volume de poro Vp Diametro

Catalisador S0 (m?g™) (cm® g) médio dz poro
dp (A)
ZnO calcinado 10 0.0128 26

Fonte: Autoria Propria

O difratograma obtido (Figura 8), observa-se que para o fotocatalisador ZnO
caracteristicas de cristalinidade em forma hexagonal wurtzite foram encontradas,
sendo esta, a mais comum para este material. Os picos caracteristicos estao
localizados em aproximadamente 26= 32, 34, 36, 47, 57, 62 e 68°.

Figura 8 — DRX ZnO Calcinado
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6.2 CURVA DE CALIBRAGAO DA CAFEINA

A curva de calibracdo da cafeina foi obtida utilizando solu¢des padréao com
concentragdes entre 2 e 10 ppm e leituras realizadas em 275 nm. A Figura 9 apresenta

a relacao entre concentragao e absorbancia obtida experimentalmente.
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Figura 9 — Band gap do ZnO calcinado (em detalhe o espectro UV-Vis).
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A curva de calibracédo da cafeina foi obtida a partir de solugbes padrao com
concentracdes de 2, 5, 8 e 10 ppm, utilizando comprimento de onda de 275 nm. A
relacdo entre concentracdo e absorbancia apresentou comportamento linear,
resultando na equacéo y = 0,01259 + 0,0516x e coeficiente de determinacéo (R?) de
0,98968.

O elevado valor de R? demonstra um excelente ajuste dos dados
experimentais ao modelo linear, indicando forte correlacdo entre a concentracdo da
cafeina e a absorbancia medida. Esse resultado evidencia a confiabilidade do método
espectrofotométrico empregado, permitindo a determinagdo indireta das
concentragdes de cafeina ao longo dos ensaios fotocataliticos.

A linearidade observada esta de acordo com a Lei de Beer-Lambert, que
estabelece uma relacdo diretamente proporcional entre a absorbancia e a
concentracdo da espécie absorvente em solucdo. Dessa forma, a curva obtida
mostrou-se adequada para o monitoramento da degradacgédo da cafeina durante os
experimentos, possibilitando a conversdao dos valores de absorbancia em
concentracdo e a posterior avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica dos sistemas
estudados.

O comprimento de onda de 275 nm foi selecionado por corresponder a regiao
de maxima absorcdo da cafeina na regido ultravioleta, proporcionando maior
sensibilidade analitica e maior precisdo na determinagdo das concentragbes. A

utilizacdo desse comprimento de onda permitiu minimizar possiveis interferéncias e
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aumentar a confiabilidade dos resultados obtidos durante os ensaios de

fotodegradacao.

6.3 CARACTERIZACAO DAS ESFERAS DE ZnO/ALGINATO
6.3.1 Massa e Diametro das esferas

Apoés a sintese das esferas de alginato contendo ZnO, foram determinadas
suas dimensdes e massas médias nas condigdes hidratada e seca. Esses parametros
sdo importantes para avaliar a influéncia do processo de secagem sobre a estrutura
das esferas e para determinar a quantidade de material utilizada nos ensaios

fotocataliticos.

Figura 10 — Esferas de ZnO imobilizado em alginato de sédio obtidas apés o processo de
sintese.
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Tabela 3 - Diametro médio, massa seca e massa hidratada das esferas de ZnO imobilizado

Didmetro médio (mm) Massa seca (g) Massa hidratada (g)
2,2 0,00080 0,01180
3,0 0,00096 0,01380

Fonte: Autoria Prépria

Os resultados demonstram que as esferas de maior didmetro apresentaram

maiores massas seca e hidratada. Além disso, observou-se uma diferenca
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significativa entre as massas das esferas antes e apds a secagem, evidenciando a

elevada capacidade de retengcdo de agua da matriz de alginato.

Figura 11 — Determinagdo dos didametros médios das esferas de
ZnOlalginato:

(a)Esfera de 2,2mm (b) Esfera de 3,0mm
Fonte: Autoria Prépria (2026)

Esse comportamento € caracteristico de hidrogéis a base de alginato de
sddio, cuja estrutura polimérica favorece a absorgao e retengdo de agua. A remogéao
dessa agua durante a secagem resulta em uma redugéo consideravel da massa do
material, mantendo-se, entretanto, a estrutura necessaria para a imobilizagdo do

fotocatalisador.

6.3.2 Carga téorica de ZnO nas esferas

A carga tedrica de ZnO presente em cada esfera foi estimada a partir do
calculo do volume médio das esferas, considerando-as geometricamente como

esferas perfeitas. O volume foi determinado pela Equacéo (1)

V= Snr3 (1)

Posteriormente, os valores de volume foram convertidos para mL,
considerando que 1 mL corresponde a 1000 mm?. A carga tedrica de ZnO foi entao
determinada utilizando a concentracéo tedrica de ZnO presente na suspensido de

sintese (20 mg mL™"), conforme apresentado na Equacéo (2).

Cargatedricade ZnO=V xC (2)
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Com base nos didametros médios obtidos para as esferas, foi realizada a
estimativa da carga tedrica de ZnO incorporada em cada unidade. Esse calculo
permitiu determinar a quantidade aproximada de fotocatalisador presente em cada
esfera e estabelecer a equivaléncia entre as massas de esferas secas e hidratadas

utilizadas nos ensaios fotocataliticos.

Tabela 4 — Volume calculado e carga teérica de ZnO das esferas de ZnO/alginato.

Diametro médio (mm) Volume (mL) Carga Téorica ZnO (mg)
2,2 0,005575 0,112
3,0 0,014137 0,283

Fonte: Autoria Prépria

Os resultados demonstram que as esferas de 3,0 mm apresentaram carga
tedrica de ZnO aproximadamente 2,5 vezes superior a observada para as esferas de
2,2 mm. Esse comportamento esta diretamente relacionado ao aumento do volume
das esferas, uma vez que a quantidade tedrica de catalisador incorporada tende a
acompanhar o volume ocupado pela matriz de alginato.

A determinagéo da carga tedrica de ZnO foi fundamental para o planejamento
dos ensaios fotocataliticos, permitindo estabelecer massas equivalentes de esferas
secas e hidratadas de modo a manter a mesma quantidade tedrica de catalisador em
todas as condi¢cbes avaliadas. Dessa forma, para os ensaios realizados com esferas
hidratadas, foram utilizadas massas de 14,75 g para as esferas de 2,2 mm e 13,54 g
para as esferas de 3,0 mm, valores equivalentes a 1 g de esferas secas em termos
de carga tedrica de ZnO.

Esse procedimento permitiu comparar de forma adequada o desempenho
fotocatalitico das esferas secas e hidratadas, minimizando a influéncia da quantidade
de catalisador empregada e permitindo que as diferengcas observadas fossem

atribuidas principalmente as caracteristicas fisicas e estruturais das esferas.

6.4 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Apds a sintese e caracterizagdo das esferas de ZnO/alginato, foram
realizados ensaios fotocataliticos visando avaliar a degradacao da cafeina em solugao

aquosa. Foram estudadas esferas com didmetros médios de 2,2 mm e 3,0 mm, nas
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condi¢des seca e hidratadas, bem como sua reutilizacdo em ciclos subsequentes de
reacgao.

Figura 12 — Degradacgao fotocatalitica da cafeina utilizando esferas de ZnO imobilizado com
didametro médio de 2,2 mm.
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Fonte: Autoria Prépria (2026)

A figura 12 apresenta os resultados da degradagéao fotocatalitica da cafeina
utilizando esferas de ZnO imobilizado com didmetro médio de 2,2 mm. Observa-se
reducao progressiva da concentracado da cafeina ao longo do tempo para ambas as
condigdes, evidenciando a atividade fotocatalitica do ZnO mesmo apds o processo
de imobilizacao.

As esferas hidratadas apresentaram desempenho superior as esferas secas
durante todo o ensaio. Apds 120 minutos de reacéao, as esferas hidratadas atingiram
eficiéncia de remocao de 65,6%, enquanto as esferas secas apresentaram remogao
de 61,2%. Embora a diferenga entre as condigdes néo seja elevada, os resultados
sugerem que a hidratagdo da matriz de alginato favorece a difusdo da solugao para
o interior das esferas, aumentando o contato entre a cafeina e os sitios ativos do
ZnO.

Os resultados obtidos demonstram que a imobilizagcdo do semicondutor ndo
comprometeu sua atividade fotocatalitica, permitindo a degradacgao eficiente da

cafeina ao longo do periodo experimental.
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Figura 13 — Reutilizacdo das esferas de ZnO/alginato com didmetro médio de 2,2 mm
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Fonte: Autoria Prépria

Os resultados obtidos para a reutilizacdo das esferas de 2,2 mm séao
apresentados na Figura 13. Observa-se que o material manteve sua atividade
fotocatalitica apdés o primeiro ciclo de utilizagdo, evidenciando a estabilidade do
sistema e a eficiéncia da imobilizagdo do ZnO na matriz de alginato.

Tanto as esferas secas quanto as hidratadas apresentaram reducao
progressiva da concentragao de cafeina ao longo do tempo de reagéo. Ao final de 120
minutos, as esferas reutilizadas na condicdo seca alcancaram eficiéncia de remocao
de aproximadamente 75,1%, enquanto as esferas reutilizadas na condigcédo hidratada
atingiram 86,6% de remocé&o.

Comparando-se os resultados do primeiro e do segundo ciclo de utilizagao,
verifica-se que ndo houve perda significativa da atividade fotocatalitica do material.
Pelo contrario, observou-se desempenho semelhante ou superior ao obtido no
primeiro ensaio, especialmente para as esferas hidratadas. Esse comportamento
pode estar relacionado a manutencéo dos sitios ativos do ZnO e a estabilidade da
matriz de alginato durante o processo de reutilizagéo.

Dessa forma, os resultados demonstram que a imobilizagdo do ZnO em
esferas de alginato de sédio favorece a recuperacéo e reutilizacao do fotocatalisador,
sem comprometer sua eficiéncia na degradagéo da cafeina, evidenciando o potencial
do sistema para aplicacbes em processos de tratamento de contaminantes

emergentes.
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Figura 14 — Comparac¢ao do reuso das esferas de 2,2 mm
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Fonte: Autoria Prépria

A Figura 14 apresenta a comparacao entre as condi¢cdes seca e hidratadas
durante os ensaios de reutilizagdo. Observa-se que ambas as condigdes mantiveram
atividade fotocatalitica ao longo do experimento, porém as esferas hidratadas
apresentaram desempenho superior em praticamente todos os tempos avaliados.

Apos 120 minutos de reacdo, as esferas hidratadas apresentaram
concentracado residual inferior a observada para as esferas secas, resultando em
maior eficiéncia de remocao. Esses resultados reforcam a influéncia da hidratagao da
matriz polimérica sobre o desempenho do sistema fotocatalitico.

De modo geral, os resultados obtidos para as esferas de 2,2 mm demonstram
que o material apresenta boa estabilidade operacional e potencial para aplicagdes que

exijam reutilizacdo do catalisador.

Figura 15 — Degradacao fotocatalitica da cafeina utilizando esferas de ZnO/alginato com
diametro médio de 3,0 mm.
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Fonte: Autoria Prépria (2026).
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A Figura 15 apresenta os resultados da degradacao fotocatalitica da cafeina
utilizando esferas de ZnO/alginato com didmetro médio de 3,0 mm. Observa-se
reducao gradual da concentragdo da cafeina ao longo do tempo para ambas as
condi¢des avaliadas, indicando a eficiéncia do fotocatalisador imobilizado.

As esferas hidratadas apresentaram maior eficiéncia de remogao em
comparagao as esferas secas. Apos 120 minutos de reagao, foram observadas
remocgoes de 73,4% e 65,0% para as condi¢cdes hidratadas e seca, respectivamente.
Esses resultados indicam que a presenga de agua na matriz de alginato favorece a
transferéncia de massa e aumenta a disponibilidade dos sitios ativos do ZnO.

Quando comparadas as esferas de 2,2 mm, as esferas de 3,0 mm
apresentaram desempenho semelhante, demonstrando que o aumento do didametro

nao comprometeu a atividade fotocatalitica do sistema.

Figura 16 — Reutilizagdao das esferas de ZnO/alginato com didmetro médio de 3,0 mm:
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Fonte: Autoria Prépria

Os resultados obtidos para a reutilizacdo das esferas de ZnO/alginato com
diametro médio de 3,0 mm sdo apresentados na Figura 16. Observa-se que o material
manteve sua atividade fotocatalitica apds o primeiro ciclo de utilizacio, evidenciando
a estabilidade do sistema e a eficiéncia da imobilizagdo do ZnO na matriz de alginato.

Tanto as esferas secas quanto as hidratadas apresentaram reducao
progressiva da concentragao de cafeina ao longo do tempo de reagéo. Ao final de 120

minutos, as esferas reutilizadas na condicdo seca alcancaram eficiéncia de remocao
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de aproximadamente 59,6%, enquanto as esferas reutilizadas na condigao hidratada
atingiram 90,4% de remocéao da cafeina.

Comparando-se os resultados do primeiro e do segundo ciclo de utilizacao,
verifica-se que ndo houve perda significativa da atividade fotocatalitica do material. As
esferas hidratadas apresentaram desempenho superior ao observado no primeiro
ensaio, enquanto as esferas secas mantiveram eficiéncia préxima a obtida durante o
ciclo inicial de utilizagdo. Esse comportamento sugere que a reutilizagdo nao
comprometeu a estabilidade do fotocatalisador nem a integridade da matriz de
alginato.

Os resultados indicam que a imobilizagao do ZnO em esferas de alginato de
sodio favorece a recuperagao e reutilizagdo do fotocatalisador, mantendo sua
eficiéncia apds ciclos sucessivos de utilizagdo. Além disso, as esferas de 3,0 mm
apresentaram a maior eficiéncia de remogao observada neste estudo, atingindo
aproximadamente 90,4% de degradagdo da cafeina na condicdo hidratada,
evidenciando o potencial do sistema para aplicagdes em processos de tratamento de

contaminantes emergentes.

Figura 17 — Comparacgao do reuso das esferas de 3,0 mm
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Fonte: Autoria Prépria (2026)

A comparacgao entre as condi¢gdes seca e hidratadas durante os ensaios de
reutilizagdo € apresentada na Figura 17. Observa-se que as esferas hidratadas
apresentaram desempenho superior durante todo o periodo experimental, alcancando
maiores eficiéncias de remocao da cafeina.

A diferenga observada entre as duas condigcdes torna-se mais evidente apos

60 minutos de reacgdo, sugerindo que a hidratacdo da matriz exerce influéncia
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significativa sobre os mecanismos de transporte de massa e sobre a disponibilidade
dos sitios ativos do catalisador.
Os resultados obtidos confirmam a importancia da condicao de hidratacao

para o desempenho do sistema fotocatalitico desenvolvido.

Tabela 5 — Eficiéncia de remogéao da cafeina (%) durante os ensaios fotocataliticos.

Tempo 2,2mm 2,2mm 2,2mm 2,2mm 3,0mm  3,0mm 3,0mm 3,0mm

(min) Seca Hidratada Reuso Reuso Seca Hidratada Reuso Reuso
Seca Hidratada Seca Hidratada

30 23,7 12,8 43,4 26,4 18,2 20,5 22,1 45,6

60 47,4 45,8 60,1 80 47,7 49,8 43,4 78,7

a0 60,2 62,7 75 92 61,1 70,4 59,1 92,2

120 61,2 65,6 75,1 86,6 65 73,4 59,6 90,4

Fonte: Autoria Prépria (2026)

Ap0s a apresentacgao individual dos ensaios, a Tabela 5 resume as eficiéncias
de remocao obtidas para todas as condi¢cdes avaliadas.

A analise geral dos resultados demonstra que as esferas hidratadas
apresentaram desempenho superior as esferas secas tanto nos ensaios iniciais
quanto nos ensaios de reutilizacdo. Além disso, observou-se que a reutilizagao do
material ndo provocou perda significativa da atividade fotocatalitica, evidenciando a
eficiéncia da imobilizagdo do ZnO em alginato de sédio.

O melhor desempenho foi obtido para as esferas de 3,0 mm reutilizadas na
condigao hidratadas, que atingiram eficiéncia de remocgéao de 90,4% apo6s 120 minutos
de reacgdo. De forma geral, os resultados demonstram que a imobilizagdo do ZnO em
alginato constitui uma estratégia promissora para a degradacao fotocatalitica da

cafeina, permitindo simultaneamente a recuperacao e reutilizacdo do catalisador.
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7 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver esferas de alginato de
sédio contendo oxido de zinco (ZnO) para aplicagdo na remocéo fotocatalitica da
cafeina, buscando aliar eficiéncia de degradacédo a facilidade de recuperacédo e
reutilizagdo do catalisador. Os resultados obtidos demonstraram que a metodologia
empregada foi eficiente na obtencao de esferas estaveis e adequadas para aplicagao
em processos fotocataliticos.

Os ensaios realizados evidenciaram a capacidade do ZnO imobilizado em
promover a degradacao da cafeina em solugdo aquosa, sendo observada redugao
progressiva da concentragcdo do contaminante ao longo do tempo para todas as
condigbes avaliadas. De modo geral, as esferas hidratadas apresentaram
desempenho superior as esferas secas, indicando que a hidratacdo da matriz
polimérica favorece a difusdo da solucao e o contato entre o contaminante e os sitios
ativos do fotocatalisador.

Os testes de reutilizacdo demonstraram que a imobilizacdo do ZnO em
alginato de sédio permitiu a recuperacdo do material sem perda significativa de
atividade fotocatalitica. Em alguns casos, observou-se inclusive aumento da eficiéncia
de remocgao apds o reuso, evidenciando a estabilidade do sistema desenvolvido. A
melhor condi¢cdo experimental foi obtida com as esferas de 3,0 mm reutilizadas na
condicao hidratada, que atingiram eficiéncia de remocéao de aproximadamente 90,4%
apos 120 minutos de reagao.

Dessa forma, os resultados confirmam que a imobilizagdo do ZnO em esferas
de alginato de soédio constitui uma alternativa promissora para aplicagdes
fotocataliticas voltadas a remogao de contaminantes emergentes. Considerando que
a cafeina é amplamente utilizada como contaminante modelo em estudos ambientais,
os resultados obtidos demonstram o potencial da tecnologia desenvolvida ndo apenas
para sua degradagdo, mas também como estratégia para futuras aplicagbes na
remogao de outros compostos organicos de interesse ambiental. Além disso, o
sistema desenvolvido possibilita a recuperagdo e reutilizagdo do catalisador,
reduzindo perdas de material e contribuindo para a viabilidade operacional do
processo.

Por fim, recomenda-se a realizagao de estudos envolvendo um maior nimero

de ciclos de reutilizacao, a avaliagao da estabilidade estrutural das esferas ao longo
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do uso e a otimizagdo de parametros relacionados a sua preparagdo, como
concentracdo de alginato, teor de ZnO, didmetro e propriedades mecanicas.
Adicionalmente, a aplicagcao do sistema na degradacao de diferentes contaminantes
emergentes podera ampliar o conhecimento sobre sua eficiéncia e contribuir para o
desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis para o tratamento de aguas

contaminadas.
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