Research, Society and Development, v. 11, n. 14, e252111436395, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i14.36395

Desenvolvimento de catalisadores de ZnO dopados com metais para degradacéo

fotocatalitica de cafeina
Development of metal-doped ZnO catalysts for photocatalytic degradation of caffeine
Desarrollo de catalizadores de ZnO dopados con metales para la degradacién fotocatalitica de la

cafeina

Recebido: 11/10/2022 | Revisado: 18/10/2022 | Aceitado: 20/10/2022 | Publicado: 26/10/2022

Bianca Simone Schneider

ORCID: https://orcid.org/0000-0002-2406-3239
Universidade Feevale, Brasil

E-mail: biancasimoneschneider@hotmail.com
Caroline Moreira

ORCID: https://orcid.org/0000-0002-9911-1805
Universidade Feevale, Brasil

E-mail: carolmoreira99.cm@gmail.com
Sandra Raquel Kunst

ORCID: https://orcid.org/0000-0002-8060-3981
Projeto de Fixagdo de Recursos Humanos do CNPq - Nivel A, Brasil
E-mail: tessaro.sandra@gmail.com
Fernando Dal Pont Morisso

ORCID: https://orcid.org/0000-0002-9653-9857
Universidade Feevale, Brasil

E-mail: morisso@feevale.br

Claudia Trindade Oliveira

ORCID: https://orcid.org/0000-0002-4472-5359
Universidade Feevale, Brasil

E-mail: ctofeevale@gmail.com

Tiele Caprioli Machado

ORCID: https://orcid.org/0000-0003-3787-7976
Universidade Feevale, Brasil

E-mail: tiele@feevale.br

Resumo

Atualmente, 0s processos convencionais de tratamento de efluentes ndo conseguem remover certos poluentes, como
0s contaminantes de preocupagdo emergente, considerados um problema ambiental. Desta maneira, hd uma crescente
busca por novas alternativas aos tratamentos de efluentes, a fim de remover estes poluentes, entre eles a cafeina, que
estd presente em diferentes alimentos, sendo encontrada nas aguas para o consumo humano. A fotocatélise
heterogénea, um processo avancado de oxidagdo, mostra-se uma alternativa eficiente para remogdo destas substancias.
Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver catalisadores de ZnO dopados com metais e
estudar o seu desempenho na reacdo de degradacdo fotocatalitica da cafeina. A adi¢do de metais no catalisador
melhora as suas propriedades, principalmente a sua capacidade de absor¢do na regido do visivel. Primeiramente, o
catalisador ZnO comercial foi testado na remocéo fotocatalitica de cafeina sob radiagcdo UV, sendo determinadas, por
meio de um planejamento experimental, as melhores condigdes experimentais, nas quais foi alcancado 96,88% de
degradacao da cafeina. Na sequéncia, o ZnO comercial foi dopado com prata (Ag), niquel (Ni) e cobre (Cu), e estes
catalisadores sintetizados foram caracterizados por meios das andlises de area superficial especifica, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia no infravermelho e fluorescéncia de raios-X. Por fim, o desempenho dos
catalisadores sintetizados foi avaliado na reagdo de degradacdo fotocatalitica da cafeina, nas melhores condicdes
experimentais sob radiacdo visivel. O catalisador com a adicdo de 8% de Ag em peso, foi 0 que obteve o melhor
desempenho na remogdo fotocatalitica de cafeina, atingindo uma degradacédo de 87,47%.

Palavras-chave: Fotocatélise; ZnO; Degradagdo; Cafeina.

Abstract

Currently, conventional wastewater treatment processes are unable to remove certain pollutants, such as contaminants
of emerging concern, considered an environmental problem. In this way, there is a growing search for new
alternatives to effluent treatments, in order to remove these pollutants, including caffeine, which is present in different
foods, being found in water for human consumption. Heterogeneous photocatalysis, an advanced oxidation process, is
an efficient alternative for the removal of these substances. In this context, the present work aimed to develop metal-
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doped ZnO catalysts and study their performance in the photocatalytic degradation reaction of caffeine. The addition
of metals to the catalyst improves its properties, especially its absorption capacity in the visible region. First, the
commercial ZnO catalyst was tested in the photocatalytic removal of caffeine under UV radiation, being determined,
through an experimental design, the best experimental conditions, in which 96.88% of caffeine degradation was
reached. Subsequently, commercial ZnO was doped with silver (Ag), nickel (Ni) and copper (Cu), and these
synthesized catalysts were characterized by means of specific surface area analysis, scanning electron microscopy,
infrared spectroscopy and fluorescence of X ray. Finally, the performance of the synthesized catalysts was evaluated
in the photocatalytic degradation reaction of caffeine, under the best experimental conditions under visible radiation.
The catalyst with the addition of 8% of Ag by weight, was the one that obtained the best performance in the
photocatalytic removal of caffeine, reaching a degradation of 87.47%.

Keywords: Photocatalysis; ZnO; Degradation; Caffeine.

Resumen

Actualmente, los procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales no pueden eliminar ciertos
contaminantes, como los contaminantes de preocupacion emergente, considerados un problema ambiental. De esta
forma, existe una creciente blsqueda de nuevas alternativas al tratamiento de efluentes, con el fin de eliminar estos
contaminantes, entre ellos la cafeina, presente en diferentes alimentos, encontrandose en el agua de consumo humano.
La fotocatalisis heterogénea, un proceso de oxidacidn avanzada, es una alternativa eficiente para la eliminacién de
estas sustancias. En este contexto, el presente trabajo tuvo como objetivo desarrollar catalizadores de ZnO dopados
con metales y estudiar su desempefio en la reaccion de degradacién fotocatalitica de la cafeina. La adicion de metales
al catalizador mejora sus propiedades, especialmente su capacidad de absorcion en la region visible. En primer lugar,
se probd el catalizador comercial de ZnO en la remocion fotocatalitica de cafeina bajo radiacion UV, determinandose,
mediante un disefio experimental, las mejores condiciones experimentales, en las que se alcanz6 el 96,88% de
degradacion de cafeina. Posteriormente, el ZnO comercial fue dopado con plata (Ag), niquel (Ni) y cobre (Cu), y
estos catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante anélisis de &rea superficial especifica, microscopia
electrénica de barrido, espectroscopia infrarroja y fluorescencia de rayos X. Finalmente, se evalud el desempefio de
los catalizadores sintetizados en la reaccion de degradacion fotocatalitica de la cafeina, en las mejores condiciones
experimentales bajo radiacidn visible. El catalizador con la adicion de 8% de Ag en peso, fue el que mejor desempefio
obtuvo en la remocién fotocatalitica de cafeina, alcanzando una degradacién de 87.47%.

Palabras clave: Fotocatalisis; ZnO; Degradacion; Cafeina.

1. Introducéo

Atualmente quando se fala em meio ambiente, a qualidade da 4gua € uma das primeiras coisas que vem em mente,
pois a 4gua é um elemento essencial para que a vida aconteca. A dgua para 0 consumo muitas vezes é proveniente de corpos
hidricos que sdo receptores de efluentes industriais e domésticos. Por isso, hd uma grande preocupacdo com a qualidade desta
agua e a eficiéncia dos tratamentos de &gua e esgoto convencionais. As legislagdes ndo protegem integralmente 0s mananciais
aquaticos, ndo havendo um limite de descarte no meio ambiente de alguns poluentes. Entre esses poluentes estdo 0os compostos
farmacéuticos, também conhecidos como poluentes emergentes. Os poluentes emergentes quando presentes em concentracdes
altas podem causar danos nos corpos hidricos e riscos a salide humana (Raj et al., 2021; Prado et al., 2022).

Classificada como poluente emergente, a cafeina é uma substéncia que estimula o sistema nervoso central, sendo a
substancia psicoativa mais consumida no mundo. A cafeina estid presente em véarios produtos alimenticios, como: bebidas
energéticas, chas e cafés, além de estar presente na composicdo de medicamentos para resfriados, alergias e analgésicos.
Quando consumida, é rapidamente absorvida e metabolizada pelo corpo, sendo excretada pela urina ap6s 48 horas, por isso é
detectada nos corpos hidricos e até nas 4guas para consumo humano (Almeida et al., 2019; Canela et al., 2014).

As estacOes de tratamento de esgoto e de agua convencionais ndo foram projetadas para remover completamente estes
poluentes emergentes (Canela et al., 2014). Por isso, estdo surgindo novas alternativas aos tratamentos de efluentes
convencionais, a fim de degradar estes poluentes, reduzindo sua concentracdo. Uma alternativa que vem se destacando é o uso
dos processos avangados de oxidacdo (POAS), uma vez que sdo capazes de degradar moléculas organicas, através da formacédo
de radicais livres. Dentre 0os POAs, a fotocatélise heterogénea vem se mostrando bastante eficiente, pois utiliza catalisadores,
que ao serem expostos a radiacdo sdo ativados e catalisam as reagdes quimicas, degradando os poluentes (Nogueira et al.,

1998; Almeida et al., 2019; Guo et al., 2022; Machado et al., 2015).
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O catalisador mais utilizado na fotocatélise € o TiO,, porém o ZnO vem ganhando espago, por apresentar um custo
relativamente baixo e uma elevada atividade em varios processos fotoquimicos. Além disso, ha trabalhos que mostram uma
maior eficiéncia com o uso do catalisador ZnO em rela¢do ao TiO, (Nogueira et al., 1998; Machado et al., 2016). A fim de
melhorar o desempenho destes catalisadores sdo utilizadas algumas técnicas, como a dopagem, que consiste em adicionar
metais na superficie do catalisador, favorecendo sua fotoativacdo com o surgimento de novos niveis de energia (Silva et al.,
2010; Silva et al., 2013). Neste contexto, o presente estudo apresenta como objetivo geral desenvolver catalisadores de ZnO

dopados com metais e estudar seu desempenho na reacéo de degradacdo fotocatalitica de cafeina.

2. Metodologia

Na metodologia empregada serd apresentada na sequéncia a sintese, sequéncia de passos do processo de elaboracéo

bem como as caracterizacOes referentes as técnicas desenvolvidas (Pereira et al., 2018; Estrela, 2018; Severino, 2013).

Materiais

Para obtencdo das solugdes aquosas de cafeina em diferentes concentragdes, foi utilizada a cafeina (CsH10N4O7) da
marca Sigma-Aldrich, com pureza minima de 99%, diluida em agua ultrapura.

Solugdes aquosas de hidroxido de sddio (marca Dindmica) e &cido cloridrico (marca Dindmica) foram utilizadas para
os ajustes de pH das solugdes aquosas de cafeina.

O catalisador 6xido de zinco (ZnO) comercial utilizado nos ensaios era da marca Exodo Cientifica, com 99% de
pureza. Para dopagem do ZnO comercial com metais foram utilizados os seguintes reagentes: CuSQO4.5H,0O da marca Synth,
com pureza de 98,0 — 102,0%; NiSO..6H,0 da marca Synth com pureza de 98,0 — 102,0%; e o0 AgNOQOgs, da marca Quimica

Moderna com pureza minima de 99,5%.

Preparagdo e quantidade das soluces de cafeina

As solugdes aquosas de cafeina foram preparadas a partir de uma solucéo padrdo com concentragdo conhecida de 50
mg/L. Assim, solugdes com diferentes concentragdes de cafeina foram obtidas pela diluicdo da solu¢do padrdo com &gua
ultrapura e tiveram o pH ajustado, com o auxilio de um pHmetro digital de bancada, da marca Phtek, previamente calibrado.

A fim de avaliar o desempenho dos catalisadores na reacdo de degradacdo fotocatalitica da cafeina, foi utilizado um
espectrofotdbmetro UV-VIS da marca PerkinElmer, modelo PDA UV/Vis Lambda 265, para quantificar a concentracdo de
cafeina no inicio e ao final da reacéo.

Para isso, foi preparada uma curva de calibracdo por meio de dilui¢cbes da solucdo padrdo de cafeina, em bales
volumétricos, obtendo solucgdes aquosas de cafeina em diferentes concentragdes (2, 8,14, 20, 26 e 32 mg/L). A absorbancia de
cada solucdo foi determinada, utilizando cubetas de quartzo, no espectrofotdmetro UV-Vis, no comprimento de onda de
maxima absorcéo da cafeina (272 nm).

Relacionando o valor da absorbancia em fungdo da concentracdo pode-se obter a equacdo da reta, com a qual foi
possivel calcular a concentracdo de cafeina residual nos experimentos e, consequentemente, acompanhar a reacdo de

degradacao fotocatalitica da cafeina.

Sistema fotocatalitico
Os ensaios de degradacéo fotocatalitica da cafeina foram realizados em um reator em batelada do tipo tanque agitado,
com catalisador em suspensdo. O reator era constituido de um béquer de vidro de 600 mL, contendo um aerador da marca

Boyu, para fornecimento de oxigénio para reacao, ficando disposto sobre um agitador magnético da marca Fisatom, a fim de
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manter a mistura homogénea e a suspensdo do catalisador no meio reacional, utilizando uma barra magnética. Além disso, o
reator continha um sistema seringa-cateter para coleta de amostras liquidas em tempos determinados.

Para os ensaios sob radiacdo UV, o sistema foi irradiado com uma lampada de vapor de merctrio de 125 W da marca
Golden, modificada para emitir na regido do UV, sendo seu bulbo externo cortado e removido, liberando a radiacéo
ultravioleta para 0 meio. Enquanto nos ensaios sob luz visivel foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio de 125 W da
marca Brasforte, ndo sendo realizada nenhuma modificacdo. O sistema fotocatalitico foi colocado dentro de uma camara de
irradiacdo, constituida por uma caixa de madeira revestida internamente com papel aluminio, para evitar perdas de radiacéo
para o exterior. O volume reacional utilizado nos ensaios foi de 330 mL, sendo medida a distancia da lampada até a superficie
do liquido, para garantir sempre a mesma radiagdo nas reagdes. A medida da lampada UV foi realizada do centro da lampada
até a superficie do liquido, sendo de 9,5 cm. Enquanto a medida para lampada visivel foi da superficie externa da lampada até a

superficie do liquido, sendo de 5 cm.

Ensaios de degradacdo fotocatalitica da cafeina

O procedimento experimental dos ensaios de degradacéo fotocatalitica da cafeina foi realizado em duas etapas, sendo
a primeira a etapa de escuro e a segunda a etapa de reagdo.

Na etapa de escuro, adicionou-se no reator a solu¢do aquosa de cafeina, na concentracdo e pH desejados, sendo
adicionado o catalisador, o qual foi pesado em balanga analitica da marca Ohaus, para garantir a concentracdo desejada. Entéo,
o reator foi coberto com o auxilio de papel aluminio para impedir que ocorresse a passagem de radiacdo. A lampada de vapor
de mercurio foi ligada e o reator ficou coberto por 20 minutos, sendo este 0 tempo necessario para garantir a estabilizacdo da
lampada de vapor de mercurio. Completados os 20 minutos, o papel aluminio foi retirado e coletou-se a amostra de tempo 0,
dando inicio a segunda etapa, a de reacéo.

A etapa de reagdo ocorreu na presenca de radiacdo UV ou luz visivel, sendo o processo de degradacdo dos ensaios
acompanhado por meio de coletas de 10 mL das amostras em tempos determinados, de 0, 15, 30 e 45 minutos. A coleta das
amostras foi realizada com o auxilio de um sistema seringa-cateter acoplado ao reator, as quais foram armazenadas no escuro
para posteriormente serem centrifugadas, em uma centrifuga NT 830 da marca Novatecnica, na velocidade de 3000 rpm por 10
minutos, a fim de promover a separacdo do catalisador da fase liquida. Em seguida, as amostras foram analisadas no

espectrofotdmetro UV-VIS, para acompanhar o progresso da reacao, ou seja, a degradagdo da cafeina.

Ensaios preliminares

A fim de estabelecer o equilibrio de adsorcdo e dessorcdo da cafeina na superficie do catalisador, bem como a
possivel degradacéo da cafeina pela radiacdo UV, foram realizados ensaios de adsorcéo e fotélise. As condi¢des destes ensaios
foram as do ponto central do planejamento de experimentos, com concentracdo inicial de cafeina de 20 mg/L, concentracdo do
catalisador de 1,0 g/L e pH da solugdo 7,0.

O ensaio de adsorcdo foi realizado seguindo procedimento experimental descrito acima, porém na auséncia de
radiacdo UV, ou seja, sem o uso da lampada, a fim de determinar o tempo minimo de contato entre a cafeina e o catalisador.
As amostras foram coletadas nos tempos de 0, 15, 30, 45 e 60 minutos.

O ensaio de fotdlise também foi realizado também foi realizado seguindo o mesmo procedimento experimental,
utilizando a lampada de vapor de mercurio modificada para a regido do UV, porém sem a presenca do catalisador, para avaliar

a degradacgdo da cafeina somente pela radiacdo UV.
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Estudo cinético

O estudo cinético tem como objetivo determinar a cinética da reacdo por meio da obtencdo da constante cinética
aparente da reacdo (k). Para isto, realizou-se o ensaio de degradagdo fotocatalitica da cafeina, nas condi¢fes do ponto central
do planejamento experimental (concentracdo inicial de cafeina de 20 mg/L, concentracdo do catalisador de 1,0 g/L e pH da
solucdo 7,0), porém com intervalos menores de tempos de coletas das amostras de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos.

Planejamento experimental

A reacdo de degradacdo fotocatalitica pode apresentar diferentes comportamentos dependendo dos parametros e
condigBes de operacdo que forem utilizadas no processo. Desta maneira, a fim de determinar e buscar as melhores condicfes
de operagdo para a degradacdo fotocatalitica da cafeina, realizou-se um planejamento experimental, utilizando como
catalisador o ZnO comercial, sob radiagdo UV.

O planejamento experimental realizado foi do tipo fatorial 23, ou seja, 3 fatores variados em 2 niveis, com repetigao
do ponto central, 0 qual estd apresentado na Tabela 1, sendo que Concentracéo inicial de cafeina estda denominado [CA] na
Tabela e a Concentracdo do catalisador ZnO comercial estd denominado [ZnQO]. Os fatores estudados foram a concentragao
inicial de cafeina (10, 20 e 30 mg/L), a concentrac&o de catalisador (0,5, 1,0 e 1,5 g/L) e o pH da solu¢do (4, 7 e 10).

Tabela 1 - Planejamento experimental realizado no trabalho.

Variaveis Niveis
] [CA] [ZnO] pH [CA] [ZnQO] pH
Ensaio

(mg/L) (9/L) - (mg/L) (9/L) -

1 10 0,5 4 -1 -1 -1
2 30 0,5 4 1 -1 -1
3 10 15 4 -1 1 -1
4 30 15 4 1 1 -1
5 10 0,5 10 -1 -1 1
6 30 0,5 10 1 -1 1
7 10 1,5 10 -1 1 1
8 30 1,5 10 1 1 1
9 20 1,0 7 0 0 0
10 20 1,0 7 0 0 0
11 20 1,0 7 0 0 0

Fonte: Autores.

O fator de resposta, para cada experimento, foi definido como a porcentagem de degradacéao fotocatalitica da cafeina

(%DC), conforme Equacdo 1, para o tempo de reacdo de 45 minutos.
Ci—C
%DC = (C—f) x 100 M

Onde C; é a concentracdo inicial de cafeina (mg/L) no tempo 0 minutos e Cs é a concentracdo final de cafeina (mg/L)
no tempo 45 minutos.

Para obter o polinémio associado ao processo de degradacdo fotocatalitica da cafeina, bem como as superficies de
resposta foi utilizado o software Minitab Statistical. O modelo matematico obtido foi validado estatisticamente com nivel de
confianca de 95%.

Com base nos resultados do planejamento experimental foi possivel determinar as melhores condi¢des experimentais,
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para degradagdo fotocatalitica da cafeina usando ZnO comercial como catalisador sob radiagdo UV, sendo estas condigOes

replicadas nos ensaios utilizando os catalisadores sintetizados e 0 ZnO comercial, sob radiacéo visivel.

Sintese dos catalisadores dopados

A sintese dos catalisadores dopados com metais foi baseada nos trabalhos de Almeida et. al (2019) e Silva (2013). O
método de impregnacdo dos metais (Ag, Cu e Ni) no ZnO comercial utilizado foi o da impregnacéo por excesso de solvente.
Cada sintese foi realizada em uma Unica batelada, sendo utilizadas 3 gramas de ZnO comercial. A carga metalica nominal de
cada metal impregnado foi de 8% do peso total de ZnO.

Os reagentes precursores dos metais (CuSO..5H,0, NiSO4.6H,0 e AgNO3) foram adicionados ao ZnO comercial,
sendo cobertos com 20 mL de agua ultrapura. Esta solugdo permaneceu em temperatura ambiente e agitacdo constante, com
auxilio de agitar magnético e barra magnética, por um periodo de 24 horas.

Completadas as 24 horas, as solugdes foram filtradas a vacuo, com o auxilio de um papel filtro qualitativo. Nesta
etapa foram adicionados 100 mL de &gua ultrapura, a fim de promover a completa transferéncia do material para a filtragéo.

Os catalisadores sintetizados seguiram para o processo de secagem em estufa, por um periodo de 24 horas, a uma
temperatura de 80 °C. Apds as 24 horas, os catalisadores foram transferidos para um cadinho de porcelana e calcinados em um
forno mufla a 400 °C por 2 horas.

Na Figura 1 sdo apresentados os catalisadores sintetizados ao final do processo de sintese, sendo denominados de

acordo com o reagente precursor do metal utilizado, ou seja, 0 metal impregnado, em ZnO-Ni, ZnO-Cu e ZnO-Ag.

Figura 1 - Catalisadores sintetizados: (a) ZnO-Ni, (b) ZnO-Cu e (c) ZnO-Ag.

— ¥ I

Fonte: Autores.

Os catalisadores dopados com os metais foram armazenados para posteriormente serem caracterizados e utilizados na

reacdo de degradacao fotocatalitica da cafeina sob radiacéo visivel.

Caracterizacdo dos catalisadores

A andlise por isotermas de Brunnauer, Emmett e Taller, método BET, foi realizada a fim de determinar a area
superficial especifica dos catalisadores estudados. Estas anélises foram realizadas no equipamento da marca Quantachrome,
modelo NOVA 2200e, as quais constituiram em aquecer uma quantidade conhecida da amostra contida em um tubo a vacuo
até 150 °C, mantendo-se por 3 horas, sendo posteriormente resfriada a temperatura criogénica e exposta ao gas nitrogénio em
diferentes pressGes controladas.

A fim de obter informacdes sobre a morfologia e microestrutura dos catalisadores estudados, realizou-se a analise de

microscopia eletronica de varredura (MEV), no equipamento da marca Jeol, modelo JSM-6510LV. As amostras foram
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previamente metalizadas com ouro no equipamento da marca Denton Vacuum. As micrografias foram obtidas com amplia¢6es
de 2000 e 8000 vezes e tensdo de 10 kV.

A identificagdo da estrutura quimica dos componentes presentes nos catalisadores estudados foi realizada com os
resultados das andlises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), em equipamento da marca
Perkin Elmer, modelo Spectrum Two. A leitura dos espectros das amostras de catalisadores foi obtida por transmitancia no
intervalo de 4000 a 650 cm™.

A fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia (FRX) é uma técnica analitica multi-elementar e ndo destrutiva,
capaz de determinar qualitativamente a presenga de elementos em uma ampla variedade de tipos de amostras. Esta analise foi
realizada nos catalisadores estudados, utilizando um equipamento da marca Thermoscientific, modelo ARL Quant’x EDX

Analyzer.

3. Resultados e Discusséo
Determinacéo da concentragdo das solucdes de cafeina

Para acompanhar as concentracfes das solugdes de cafeina das reacdes de degradacao fotocatalitica, foi construida uma
curva de calibracdo no espectrofotdmetro UV-VIS, relacionando medidas de absorbancia para diferentes concentragdes.
Conforme a literatura, 0 comprimento de onda de maxima absorbancia da cafeina fica em torno de 272 nm (Nogueira et al.,
1998; Elhalil et al., 2017; Mai et al., 2018; Raj et al., 2021; Prado et al., 2022), assim a curva de calibracdo foi obtida neste

comprimento de onda e estdo apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Curva de calibracdo da cafeina no comprimento de onda 272 nm.
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Fonte: Autores.

Com o ajuste linear, mostrado na Figura 2, obteve-se uma equacdo da reta com coeficiente de correlagdo (R?) de
0,9994. Este coeficiente determina o grau de associacao entre duas variaveis, desta maneira, quanto mais proximo de 1, maior
serd a associacdo entre as variaveis, indicando que a linha de tendéncia ajusta-se muito bem aos dados, 0 que pode ser
observado na curva de calibragdo obtida. Ainda, o coeficiente de correlacdo obtido neste trabalho foi superior aos encontrados
por Nogueira et al., (1998), de 0,99785, e Raj et al., (2021) de 0,98757.

A equacdo da reta obtida esta apresentada na Equacao 2, em relacdo a absorbancia e a concentracéo de cafeina, e pode

ser usada para quantificar a concentragdo de cafeina ao longo das reacdes de degradacdo fotocatalitica da cafeina.

Abs = 0,0489*C @)


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i14.36395

Research, Society and Development, v. 11, n. 14, e252111436395, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i14.36395

Onde, Abs é a absorbancia medida no comprimento de 272 nm e C é a concentragdo de cafeina em mg/L.

Em seu estudo, Raj et al., (2021) obteve a equacdo Abs = 0,0528*C para determinacdo da concentragdo da cafeina.
Enguanto, Nogueira et al., (1998), obtiveram a equagdo Abs = — 0,2331 + 0,0526+C. Comparando as equagdes, é possivel
identificar que ambas apresentaram um coeficiente angular de aproximadamente 0,05, sendo muito préximo ao observado na

Equacdo 2.

Avaliagdo dos ensaios de fotdlise e adsorcéo

Os ensaios preliminares foram divididos em fotélise e adsorcéo, a fim de verificar a contribuicdo da radiacdo UV, na
auséncia do catalisador, bem como determinar o equilibrio de adsorcdo/dessorcéo na superficie do catalisador, sem a presenca
da radiacéo.

O ensaio de fotdlise foi realizado na auséncia do catalisador, apenas com a radiacdo UV, que sozinha é capaz de
produzir a decomposicdo ou dissociacdo dos contaminantes. Para 60 minutos de reacéo, foi observado 9,53% de degradacdo da
cafeina por fotolise, ou seja, pela radiagdo UV.

Raj et al., (2021) avaliou a fotdlise direta da cafeina em um tempo de 120 minutos, no observando uma diferenca
significativa na variacdo da concentracdo da cafeina. No estudo realizado por Almeida et al. (2019), a porcentagem de
degradacdo da cafeina na fotolise direta foi de 2,5%, em um tempo de 120 minutos de reacéo, e de 7%, para 300 minutos.

Na adsorgdo, realizada na presenca de catalisador ZnO comercial, sem radiagdo UV, nédo foi observada a adsorcdo da
cafeina, visto que a concentracdo inicial de cafeina é igual a concentracdo final, para 60 minutos de contato. Resultado
semelhante foi verificado por Almeida et al. (2019), que ndo observou adsorcdo de cafeina para um tempo de 300 minutos,
usando ZnO dopado com Fe e Ag como catalisadores.

Desta maneira, é possivel verificar que a degradacdo da cafeina apenas por radiagdo ndo é eficiente, sendo necessario
a adicdo de catalisadores, bem como somente a presenca de catalisadores, sem radiacdo também ndo apresenta degradagédo da
cafeina. Logo, o uso de catalisadores e a presenca de radiacdo UV devem promover a degradacdo da cafeina.

Avaliacdo da cinética da reacao fotocatalitica

A cinética da reacdo de degradacdo da cafeina foi determinada a partir do estudo cinético, nas condi¢Bes de
concentracdo inicial de cafeina de 20 mg/L, concentragdo de catalisador de 1,0 g/L e pH da solugdo 7,0, em um tempo de 60
minutos de reacdo. Considerando a hipétese de que a degradacdo fotocatalitica da cafeina segue uma cinética de
pseudoprimeira ordem, foi realizado o ajuste linear dos resultados, obtendo-se a equacao da reta e o coeficiente de correlagao,

conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Resultados do estudo cinético para degradagdo fotocatalitica da cafeina.
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Fonte: Autores.

Observa-se, na Figura 3, uma reta que passa pela origem, com coeficiente de correlagéo igual a 0,9915, comprovando
que a cinética da reacdo é de pseudoprimeira ordem. Ainda, com o coeficiente angular da equacéo da reta obtém-se a constante
cinética da reacdo de degradacéo da cafeina para estas condigdes, k = 0,0337 min-%. Resultados similares foram observados por
Elhalil et al. (2017), que obtiveram coeficientes de correlagdo com valores entre 0,96 e 0,99 para a degradacdo da cafeina no
tempo de 90 minutos, utilizando o ZnO puro e 0 ZnO com adicdo de aluminio, como catalisadores. A partir dos ensaios,
verificaram que os dados experimentais ajustam-se a uma cinética de reacéo de pseudoprimeira ordem, obtendo uma constante
cinética igual a 0,0174 min™* para o catalisador ZnO puro.

Mai, et al. (2018), também obtiveram resultados semelhantes quando avaliaram os parametros cinéticos da reacdo de
degradacédo da cafeina em diferentes concentragdes de cafeina (3 a 15 mg/L) e diferentes pH da solucdo (4,0 a 12,0), para um
tempo de 120 minutos de reacdo, obtendo valores da constante cinética que variaram de 0,011 a 0,044 min-%, com coeficientes

de correlagdo acima de 0,98.

Avaliacéo do planejamento experimental

A influéncia dos parametros, como concentragdo inicial de cafeina, concentracéo de catalisador e pH da solucéo, na
reacdo de degradacdo fotocatalitica da cafeina vem sendo estudada em diversos trabalhos (Elhalil et al., 2017; Mai, et al., 2018;
Vaiano et al., 2019). Entretanto, a determinag&o dos fatores que mais influenciam no processo e se exercem influéncia positiva
Ou negativa na resposta, bem como a otimizacdo do processo, devem ser avaliados com o méximo de confiabilidade nos
resultados. Para isto, um planejamento experimental baseado em analise estatistica mostra-se uma 6tima ferramenta de estudo,
obtendo-se 0 maximo de informacdes Uteis para 0 processo, com o menor nimero de experimentos.

Assim, para otimizar os parametros do processo e determinar as melhores condigdes experimentais, para reagdo de
degradacdo fotocatalitica da cafeina, foi realizado um planejamento experimental do tipo fatorial 23, ou seja, 3 fatores variados
em 2 niveis, com repeti¢do no ponto central, utilizando o ZnO comercial como catalisador, sob radiagdo UV.

As informagdes do planejamento experimental, dos pardmetros avaliados e dos resultados obtidos estdo apresentadas

na Tabela 2. O termo [CA] corresponde a concentragdo inicial de cafeina em mg/L e o termo [ZnO] corresponde a
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concentracdo do catalisador em g/L. O desempenho de cada ensaio da reagdo de degradagdo fotocatalitica da cafeina foi

determinado a partir do fator de resposta, definido como a porcentagem de degradacéao da cafeina, no tempo de 45 minutos.

Tabela 2 - Resultados do planejamento experimental realizado.

Ensaio [CA] [ZnO] pH Degradacao da cafeina (%)
1 10 0,5 4 76,01
2 30 0,5 4 61,24
3 10 1,5 4 84,34
4 30 15 4 91,03
5 10 0,5 10 96,88
6 30 0,5 10 92,25
7 10 15 10 94,47
8 30 15 10 91,25
9 20 1,0 7 85,23

10 20 1,0 7 86,26
11 20 1,0 7 83,81

Fonte: Autores.

A partir da analise dos dados e resultados do planejamento experimental, no software Minitab Statistical, foi possivel
obter a tabela dos coeficientes de cada efeito avaliado e das interacGes entre eles, com seus respectivos valores-P, a qual est4

apresentada na Figura 4.

Figura 4 - Tabela dos coeficientes dos pardmetros avaliados, com destaque para o valor-P.

Termo Efeito Coef EP de Coef Valor-T|Valor-P| VIF
Constante 85,706 0271 23099 0,000

[CA) -3.9583 -1,991 0435 -458(  0020(1,00
[En] 8678 4339 0435 997 0002)11,00
pH 15557 7,779 0435 1785 0000100
[CAJ*[Zn0] 5718 2859 0435 657 0007|100
[CAJ*pH 0058 0029 0435 007 0951100
[ZnOT*pH -10,383 -5,191 0435 -1193| 0,001/[1,00
[CAF[ZnOI*'pH  -5.013 -2,506 0435 -576| 0,010[1,00

Fonte: Autores.

Os fatores significativos, ou seja, quais os pardmetros que influem significativamente no processo de degradacéo
fotocatalitica da cafeina, sdo identificados por meio dos valores obtidos na coluna do Valor-P (em destaque). Assim, para ser
um fator significativo estatisticamente, o seu valor deve ser menor que 0,05, visto que o nivel de confianca é de 95%.

Quando o valor-P é menor ou igual ao nivel de significancia (0,05), é possivel concluir que a associacdo é
estatisticamente significativa entre a variavel de resposta e o termo. Ja se o valor-P for maior que o nivel de significancia
(0,05), ndo é possivel concluir se hd uma associacao estatisticamente significativa entre a varidvel de resposta e o termo. Desta

maneira, os fatores concentragdo inicial de cafeina [CA], concentragdo de catalisador [ZnO] e pH da solucéo sdo significativos
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para a reacdo de degradagdo fotocatalitica da cafeina, bem como as interagGes entre [CA]*[Zn0O] e [ZnO]*pH, e a interacdo
entre os trés fatores [CA]*[ZnO]*pH.

O modelo matematico (Equacdo 3), associado ao processo de degradacdo da cafeina, também pode ser obtido da
analise estatistica, o qual representa o comportamento dos fatores avaliados, considerando os que mostraram-se significativos

ao processo estudado.

%DC = 73,60 — 1,947  [CA] — 1,92 * [Zn0] + 2,693 « pH + 1,741 = [CA] =
[Zn0] — 0,119 * [Zn0] * pH — 0,1671 = [CA]  [ZnO]  pH @)

Onde: %DC = porcentagem de degradagdo da cafeina; [CA] = concentracao inicial de cafeina (mg/L); [ZnO] = concentracao

do catalisador ZnO (g/L); pH = pH da solugdo de cafeina.

Com o modelo matematico foi realizado o ajuste aos resultados experimentais, obtendo-se um coeficiente de
correlagdo (R?) 0,9955, indicando que o modelo representa significativamente os resultados obtidos, visto que, quanto mais

préximo de 1 o coeficiente de correlagdo, mais representativo é o modelo matematico aos resultados.

Figura 5 - Diagrama de Pareto (a) e graficos dos efeitos principais (b).
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A avaliag8o do Diagrama de Pareto contribui para a verificagdo de quais sdo os fatores mais significativos no processo
estudado, assim como suas interagdes, ou seja, 0s pardmetros que mais irdo impactar no resultado, neste caso, na degradacédo
da cafeina por fotocatalise heterogénea. Ainda, a partir da analise dos graficos dos efeitos principais, pode-se verificar o
comportamento dos parametros avaliados, se afetam positivamente ou negativamente a degradacdo da cafeina. Desta forma, na
Figura 5 sdo apresentados o Diagrama de Pareto e os graficos dos efeitos principais, ambos obtidos da analise estatistica dos
dados do planejamento experimental.

E possivel verificar no Diagrama de Pareto, da Figura 5(a), uma linha pontilhada em vermelho. Todos os efeitos que
passam pela linha pontilhada séo considerados parametros significativos. Como ja observado e evidenciado no diagrama, todos
os efeitos sdo significativos para o processo, exceto a interagdo [CA]*pH. Entretanto, os fatores B e C, correspondentes a
concentracdo de catalisador e ao pH da solugdo, respectivamente, e sua interagdo, sdo os fatores que mais influenciam no
processo de degradacdo da cafeina.

O fator C, correspondente ao efeito do pH da solucdo, é o principal parametro que afeta a reagdo, ou seja, tem maior
influéncia sobre a degradacéo fotocatalitica da cafeina. Segundo Machado et al. (2016), o pH altera as cargas superficiais dos
fotocatalisadores e, por esse motivo, a avaliagdo das condi¢Bes dtimas de pH é importante para 0o desempenho do sistema
fotocatalitico.

No grafico dos efeitos principais, da Figura 5(b), observa-se que o pH da solugéo apresentou efeito positivo na reacéo
de degradacdo da cafeina, indicando que a degradacdo da cafeina aumenta com o aumento do pH da solucdo. Esse
comportamento também foi observado por Mai, et al., (2018), que avaliaram a degradacdo da cafeina utilizando ZnO como
catalisador em diferentes valores de pH.

O aumento da porcentagem de degradacdo em maiores valores de pH pode ser explicado pelo fato de que em pH
alcalino, ocorre um aumento no namero de ion hidroxila (OH-) no meio reacional e consequentemente no aumento do nimero
de radicais hidroxila (OH*). Estes radicais sdo os responsaveis pelo processo de degradagdo, visto que possuem um alto poder
oxidante. Assim, quanto maior o nimero de radicais, maior serd a porcentagem de degradagdo (Dalponte et al., 2016).

O fator B, correspondente a concentracdo de catalisador, também afeta positivamente a reacdo de degradagdo da
cafeina, indicando que quanto maior a concentracdo do catalisador, maior sera a taxa de degradacdo. Comportamento
semelhante foi observado por Vaiano et al. (2018), que avaliaram a remocéo fotocatalitica da cafeina utilizando ZnO dopado
com metais (Pt, Ag e Au) como catalisador. Guo et al. (2022), que estudou a influéncia da concentracdo do catalisador (ZnQO)
na descoloracdo de solugdo de corante azul de metileno, verificou que o aumento da concentracdo de catalisador favoreceu a
taxa de degradacdo do corante até um valor limite, a partir do qual o processo foi prejudicado, devido ao aspecto turvo da
solugdo, o que impediu a passagem da radiacéo e consequente ativagdo dos sitios do catalisador.

A influéncia da concentracdo do catalisador pode ser explicada pelo fato de que uma concentracdo maior resulta no
aumento do numero de sitios ativos disponiveis na superficie do catalisador, melhorando a densidade de particulas do
catalisador na area de iluminacdo. Porém ha um valor limite para esta concentracdo, pois se o catalisador estiver em excesso, 0
efeito torna-se contrario, uma vez que o aumento da quantidade de catalisador em suspensdo, torna a solucdo opaca,
prejudicando a passagem de luz e consequentemente reduzindo a ativagéo dos sitios ativos da reacéo fotocatalitica (Mai et al.,
2018).

A interagdo entre os fatores B e C, ou seja, a interacdo entre a concentracdo de catalisador e 0 pH da solugdo, é o
segundo fator mais importante na reacdo de degradacdo fotocatalitica da cafeina, como pode ser observado no Diagrama de
Pareto da Figura 5(a).

O catalisador ZnO possui ponto de pH de carga zero (pHzec) igual a 9,0, assim em valores de pH abaixo do valor do

pHzrc, a superficie do ZnO é carregada positivamente. Ja em pH acima do pHzec a sua superficie é carregada negativamente
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(OH"), favorecendo a formacdo dos radicais livres (OH*) e consequentemente melhorando a eficiéncia da degradacéo
(Machado et al., 2016; Mai et al., 2018). A dissolugdo do ZnO em meio acido (Equacdo 4) e alcalino (Equagdo 5) pode ser

vista nas equagdes quimicas

ZnO (¢ + 2 H* — Zn?* + H20 4)
ZnOgs) + 2 OH" (aq) — Zn0O2% + H20 (5)

Além disso, o valor do pKa da cafeina é de 10,4, assim em pH menor que 10,4 a cafeina encontra-se totalmente
protonada, ou seja, 0 grupo amina funcional é carregado positivamente. Desta maneira, em valores de pH maiores que 9,0, o
grupo amina carregado positivamente ird reagir com a carga negativa do catalisador ZnO, favorecendo a adsorgdo e
consequentemente a fotocatalise (Elhalil et al., 2017).

Por outro lado, o fator A, correspondente a concentracdo inicial da cafeina, apresentou efeito negativo na reacdo de
degradacdo fotocatalitica da cafeina, como observado no gréfico de efeitos da Figura 5(b), indicando que com o aumento da
concentracdo da cafeina diminui a eficiéncia da degradagdo. O mesmo fendmeno foi observado no estudo de Mai et al. (2018),
que também avaliaram a influéncia da concentracéo da cafeina na taxa de degradacao.

Além disso, com a diminuicdo da concentragdo inicial da cafeina, ocorre um aumento na cinética da reacdo, pois ha
um numero fixo de sitios ativos na superficie do catalisador. Portanto, quando as concentragdes de cafeina forem baixas, 0
nimero de moléculas de agua adsorvidas nas particulas de ZnO ser4 maior, aumentando o nimero de radicais hidroxilas,
favorecendo assim a degradacdo do farmaco (Machado et al., 2016).

Os efeitos dos pardmetros avaliados na reacdo de degradacdo fotocatalitica da cafeina também podem ser observados
nos graficos de contorno da Figura 6, obtidos com o auxilio do software estatistico. A escala de cor indica que quanto mais
escuro o0 tom de verde, maior a porcentagem de degradagdo da cafeina, e quanto mais escuro o tom de azul, menor a
porcentagem.

Pode-se observar no gréfico que relaciona a concentragdo inicial da cafeina com a concentracdo de catalisador, a
medida que ocorre 0 aumento da concentracdo da cafeina, a porcentagem de degradacdo diminui. Porém, se a concentracéo de
catalisador aumentar, a porcentagem de degradacdo da cafeina também sera maior.

No gréafico da relacdo de concentracdo inicial da cafeina com o pH da solugdo, a porcentagem de degradagdo da
cafeina serd maior, quando o pH for mais alto, devido ao fato que a cafeina encontra-se carregada positivamente em valores de
pH mais altos, enquanto o catalisador encontra-se carregado negativamente, favorecendo a reacdo. O que fica evidente no
grafico da relagdo do pH da solugdo com a concentracéo de ZnO.

Contudo, pode-se verificar na Tabela 2, que a maior porcentagem de degradagdo fotocatalitica da cafeina foi 96,88%
para o ensaio 5, com concentracdo de ZnO comercial de 0,5 g/L, concentragdo inicial de cafeina de 10 mg/L e pH da solucéo
de 10, esse resultado vai ao encontro da avaliacdo e discussdo da andlise estatistica do planejamento experimental realizado.

Desta maneira, a melhor condicdo experimental obtida (ensaio 5) foi utilizada para realizar os ensaios de degradacdo
fotocatalitica da cafeina sob radiaco visivel, e avaliar o desempenho dos catalisadores sintetizados em compara¢do com 0

ZnO comercial.
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Figura 6 - Gréficos de contorno obtidos no software estatistico.
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Fonte: Autores.

Avaliacdo da area superficial especifica dos catalisadores
A érea superficial especifica, obtida pelo método BET, é um parametro importante para determinar a capacidade de
adsorcdo do catalisador. Na Tabela 3 séo apresentados os valores obtidos de area superficial especifica para cada catalisador

estudado.

Tabela 3 - Area superficial especifica dos catalisadores estudados.

Catalisadores Area superficial especifica (m?/g)
ZnO 2,562
Zn0-Ag 3,379
ZnO-Cu 14,870
ZnO-Ni 13,514

Fonte: Autores.

Ao observar os resultados de area superficial especifica na Tabela 3, percebe-se que os valores obtidos para 0 ZnO
comercial (puro) e ZnO dopado com Ag foram semelhantes e menores do que os obtidos para os catalisadores ZnO dopados
com Cu e Ni.

Resultados de area superficial especifica diferentes foram obtidos por Vaiano et al., (2019), quando avaliaram a
adicdo de metais, como Ag, Au e Pt, ao catalisador ZnO, obtendo valores entre 25 e 31 m#/g. Além disso, o autores observaram
um comportamento contrario, sendo que com a adi¢do do metal houve uma reducdo na érea superficial, 0 que pode estar

associado ao blogueio dos poros devido & deposicdo dos metais.
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O estudo de Silva et al. (2010) obteve uma area superficial para 0 ZnO de 13 m#g, um valor ainda maior que o
observado neste trabalho. Entretanto, os autores observaram o0 mesmo comportamento de aumento de area superficial com a
adicdo de compdsitos ao catalisador ZnO. Comportamento semelhante foi verificado por Giraldi et al. (2019), para o
catalisador ZnO puro e dopado com Mn, embora com menores valores de area superficial especifica, de 0,3125 m#/g para o
Zn0.

Ainda, é possivel verificar na Tabela 3 que a area superficial obtida para 0 ZnO comercial foi de 2,562 m?/g e a adi¢do
de Ag no ZnO causou um pequeno aumento no valor da area superficial. O mesmo efeito foi observado no estudo de Almeida
et al. (2019), quando avaliou o efeito da adicdo de metais a superficie do ZnO na degradacao da cafeina. Os autores obtiveram
uma area superficial para 0 ZnO puro de 8 m2/g e a adicdo de Ag ndo modificou significativamente a area superficial.
Entretanto, a adicdo de outros metais como Fe, Cu e Ni ao catalisador ZnO causou um aumento na area superficial especifica,
0 que segundo os autores ndo favoreceu a reacdo de degradacdo da cafeina.

A avaliacdo da relacdo entre area superficial e cristalinidade de catalisadores torna-se interessante, uma vez que,
geralmente quanto maior a area superficial do material menor a sua cristalinidade, sendo tal comportamento observado nos
resultados de difracdo de raios-X (DRX) e nas imagens do MEV no estudo de Silva, et al. (2010). O que muitas vezes interfere
nas reagdes de degradacdo fotocatalitica, as quais sdo favorecidas por catalisadores que apresentam maior cristalinidade
(Vaiano et al., 2019).

Avaliac8@o morfolégica e estrutural dos catalisadores

A analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) tem como objetivo identificar as diferencas nas estruturas
morfoldgicas das amostras. Na Figura 7 sdo apresentas as micrografias dos catalisadores estudados, nas ampliagdes de 2000 e
8000 vezes.

Como pode ser observado na Figura 7(a), o ZnO apresentou uma morfologia de forma uniforme, desta maneira as
particulas estdo distribuidas uniformemente e homogéneas, estando de acordo com a morfologia observada por Gayatri et al.
(2021).

A adigdo de Ag ao ZnO comercial ndo causou uma altera¢cdo morfoldgica, o que é evidenciado pela presenca das
particulas esféricas formando agregados, conforme pode ser visto na Figura 7(a) e (b). Vaiano et al. (2019) também avaliaram
a morfologia do ZnO com a adicdo de Ag, Au e Pt, observando que a morfologia de ambas as amostras foi muito semelhante,
ou seja, a deposi¢do dos diferentes metais ndo alterou a caracteristica da morfologia de apresentar particulas esféricas. Além
disso, o0 ZnO comercial e 0 ZnO dopado com Ag, apresentaram uma morfologia semelhante com estrutura uniforme e
particulas esférica, sendo os que obtiveram os menores valores de area superficial, que pode estar associado, segundo Silva, et
al. (2010), ao fato de o material apresentar uma forma cristalina.

Por outro lado, a adi¢do dos metais Cu e Ni ao catalisador ZnO comercial ocasionou um aumento da area superficial,
0 que pode estar associado ao fato de que a adi¢do destes metais causou modificacBes na estrutura morfoldgica do ZnO,

fazendo com que se perdesse a caracteristica das particulas esféricas, como pode ser observado na Figura 7(c) e (d).
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Figura 7 - Micrografias dos catalisadores estudados: (a) ZnO, (b) ZnO-Ag, (c) ZnO-Ni e (d) ZnO-Cu, com ampliagdo de
2000x (esquerda) e 8000x (direita).
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Fonte: Autores.

Avaliacao da estrutura e composi¢do quimica dos catalisadores

Com a andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é possivel observar as
estruturas quimicas das amostras. Os espectros obtidos para os catalisadores ZnO comercial, ZnO dopado com Ag, Cu e Ni sdo
apresentados na Figura 8.

Na sobreposicdo dos espectros da Figura 8, percebe-se que o comportamento observado nas outras analises de
caracterizacdo se mantém para os catalisadores, sendo que os catalisadores ZnO comercial e ZnO dopado com Ag
apresentaram espectros similares, enquanto os catalisadores ZnO dopado com Ni e Cu apresentaram espectros diferentes do
ZnO comercial, mas semelhantes entre si. As bandas localizadas préximas aos 600 cm correspondem a ligacdo do 6xido

metalico (Zn-O) e as bandas préximas a 3500 cm estdo associadas a presenca de agua, as mesmas bandas foram observadas
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no espectro do ZnO realizado no estudo de Almeida et al. (2019). Nos espectros dos catalisadores ZnO dopados com Ni e Cu
foram observadas as bandas entre 1080 e 1210 cm™, que indicam a presenca de vibragdes do grupo sulfato, o que pode estar
associado a utilizagdo de NiSO4.6H,0 e CuSO..5H,0 como precursores dos metais. O estudo de Silva et al. (2010) também
identificou a banda do grupo sulfato, devido a sintese de ZnO utilizando 0 ZnSO47H-0.

Figura 8 - Espectro de infravermelho dos catalisadores estudados, com cores diferentes das linhas: ZnO (vermelha), ZnO-Ag
(rosa), ZnO-Ni (preta) e ZnO-Cu (azul).
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Fonte: Autores.

A fim de determinar a presenga dos metais (Ag, Ni e Cu) nos catalisadores de ZnO sintetizados, foi realizada a analise
por fluorescéncia de raios-X (FRX), de forma a complementar as analises de caracterizacao e verificar se 0 metal, oriundo do
reagente precursor, ficou impregnado no ZnO. Na Figura 9 sdo apresentados os graficos obtidos na analise de FRX. Esta
analise tem como objetivo identificar os elementos quimicos presentes na amostra, desta maneira foi possivel evidenciar a
presenca dos metais Ag, Cu e Ni impregnados no catalisador ZnO comercial, justificando as caracteristicas e comportamentos
observados nas analises de caracterizacdo ja apresentadas e discutidas.
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Figura 9 - Graficos das analises de fluorescéncia de raios-X dos catalisadores estudados, com a indicagdo da amostra no topo
de cada grafico.
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Ensaios de degradacgdo fotocatalitica da cafeina sob radiacéo visivel

Com os resultados do planejamento experimental foi possivel determinar as melhores condi¢cdes para a reacdo de
degradacdo fotocatalitica da cafeina, utilizando o catalisador ZnO comercial sob radiagdo UV, tais como concentragdo inicial
da cafeina de 10 mg/L, concentracdo do catalisador de 0,5 g/L e pH da solucéo 10. Desta maneira, as condi¢es 6timas foram
usadas para avaliar o desempenho dos catalisadores sintetizados, ZnO-Ag, ZnO-Cu e ZnO-Ni, na reacdo de degradacdo da

cafeina, sob radiacdo visivel, visto que a adicdo de metais na estrutura do catalisador confere uma alta reatividade, melhorando
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a sua eficiéncia e desempenho sob a luz visivel. Em comparagdo, o mesmo ensaio foi realizado utilizando o catalisador ZnO
comercial.

Nos graficos, da Figura 10, sdo apresentados os desempenhos dos catalisadores estudados na reagdo de degradacéo
fotocatalitica de cafeina sob radiagdo visivel. Observa-se que, dentre os catalisadores dopados com metais, somente 0 ZnO-Ag
apresentou melhor desempenho do que o ZnO comercial, enquanto os catalisadores ZnO-Ni e ZnO-Cu obtiveram piores

desempenhos na reacdo, ndo alcangando 3% de degradacéo da cafeina.

Figura 10 - Graficos dos desempenhos dos catalisadores estudados na reacéo de degradagdo da cafeina sob radiagdo visivel.
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Fonte: Autores.

Vaiano et al. (2019) também estudaram a degradacdo fotocatalitica da cafeina sob radiacdo UV e visivel, utilizando
ZnO e ZnO dopado com Ag, Au e Pt. Os autores avaliaram o uso dos catalisadores ZnO e ZnO com adicdo de 1% em peso dos
metais Ag e Au, nas mesmas condi¢cdes operacionais do ensaio sob radiagdo UV, mas trocando a radiagdo para visivel. O
catalisador ZnO ndo apresentou uma degradacdo significativa, porém os catalisadores com adi¢do de Ag e Au, obtiveram uma
completa degradacao da cafeina apds 4 horas de reacéo.

Verifica-se, na Figura 10, que utilizando as mesmas condic8es operacionais, ou seja, as condi¢des que favorecem a

reacdo de degradacédo da cafeina, mas variando a fonte de radiacdo, que na regido do UV o ZnO comercial degradou 96,88% da
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cafeina, em um tempo de 45 minutos, porém na regido do visivel, ocorreu uma queda na porcentagem de degradacao,
alcancando 74,16% de degradacéo da cafeina.

A adigdo de metais nobres na superficie dos catalisadores melhora a capacidade de absorcdo na regido do visivel, além
disso reduz o valor da energia de band gap, favorecendo assim a fotocatalise heterogénea (Guo et al., 2022; Vaiano et al.,
2019). O que explica o fato de que com a adicdo de 8% em peso de Ag ao ZnO, ocorreu um aumento na porcentagem de
degradacdo da cafeina para 87,47%. Ou seja, a adicdo desse metal melhorou a eficiéncia do catalisador, pois melhorou o seu
desempenho na regido do visivel. Por outro lado, a adi¢do dos metais Cu e Ni ao ZnO ndo contribuiram para melhora do
desempenho na reacdo de degradagdo da cafeina, pelo contrario prejudicaram.

Resultados similares foram observados por Almeida et al., (2020), que avaliaram a adi¢do de 8% em peso de Ag e Fe
ao ZnO e sua utilizacdo na degradacao da cafeina, sob radiagdo UV, obtendo uma degradagdo de 96% da cafeina, na primeira
hora de reagdo, para o catalisador ZnO dopado com Ag. Entretanto, 0 mesmo ndo ocorreu com o ZnO dopado com Fe, que ndo
apresentou degradacéo da cafeina.

Em seu estudo, Guo et al. (2022), também observou que adicdo de 8% em peso de Ag ao ZnO favoreceu o
desempenho do catalisador, neste caso para degradacdo do corante azul de metileno sob radiacdo UV, alcancando cerca de
98% de degradacdo em uma hora. Enquanto, nos ensaios utilizando o ZnO com adic¢do de Fe, ndo foram obtidos resultados

satisfatorios, sendo observada uma degradacéo de cerca de 40% em duas horas de reacéo.

4. Concluséo

O presente trabalho desenvolveu catalisadores de ZnO dopados com diferentes metais, Ag, Ni e Cu, e avaliou seus
desempenhos na reacao de degradacéo fotocatalitica da cafeina.

Com base nos resultados do planejamento experimental realizado com o catalisador ZnO comercial, sob radiacdo UV,
foram determinadas as condi¢fes 6timas de operacdo, de concentragdo inicial de cafeina de 10 mg/L, concentracdo de
catalisador de 0,5 g/L e pH da solugdo 10, atingindo uma degradacéo da cafeina de 96,88%. Além disso, foi verificado o efeito
de cada parametro sobre a porcentagem de degradacéo da cafeina.

Ao reaplicar as condigdes 6timas, sob radiagdo visivel, utilizando os catalisadores sintetizados ZnO-Ag, ZnO-Ni e
Zn0O-Cu, bem como o0 ZnO comercial, verificou-se que a adi¢do de Ag favoreceu o desempenho do catalisador, apresentando o
melhor resultado na reacdo de degradacdo fotocatalitica da cafeina, degradando 87,47 %. Enquanto, a adi¢cdo de Ni e Cu nédo
favoreceu a degradacdo da cafeina, pelo contrario prejudicou o desempenho do catalisador ZnO.

Os catalisadores sintetizados e 0 ZnO comercial foram caracterizados quanto a sua &rea superficial especifica,
morfologia, estrutura e composicdo quimica, para auxiliar no entendimento e explicar o desempenho dos catalisadores na
reacdo de degradacdo fotocatalitica da cafeina. Entretanto analises complementares devem ser realizadas para contribuir com
conhecimento da reagdo e melhorar o processo de sintese dos catalisadores, visando um aumento no desempenho.

Desta maneira, € possivel concluir que a dopagem com o metal prata é uma alternativa para melhorar a atividade
fotocatalitica sob radiagdo visivel, embora mais estudos devem ser realizados, de forma a compreender melhor a reacdo e o
desempenho dos catalisadores.

Contudo, como sugestdo para trabalhos futuros, indica-se: realizar analises complementares de caracterizacdo dos
catalisadores, como difracdo de raios-X e determinacdo da energia de band gap; acompanhar a degradacdo da cafeina usando

carbono organico total para verificar a efetiva mineralizacéo da cafeina.
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