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RESUMO

O aumento da demanda por tecnologias sustentaveis e eficientes para o tratamento de aguas
residuais tem ressaltado a fotocatdlise heterogénea como uma solu¢do promissora, sendo o
dioxido de titdnio (TiO2) um dos principais fotocatalisadores. A fotocatalise heterogénea
baseada no TiO: tem emergido como uma abordagem promissora para a remog¢ao de poluentes
organicos em aguas residuais, com o azul de metileno (AM) frequentemente utilizado como
contaminante modelo. Modifica¢des estruturais no TiO2, incluindo dopagens e combinagdes
com Oxidos avancados, t€m mostrado melhorias significativas na eficiéncia fotocatalitica,
alcancando taxas de degradacgdo superiores a 99%. A incorporagdo do TiO2 em suportes como
argilas, zeolitas, residuos naturais e esferas de vidro expandido (EGS — Expanded Glass
Spheres) tem demonstrado potencial para aprimorar sua estabilidade estrutural e reusabilidade.
Revisdes sistematicas indicam que a integracdo do TiO: com diferentes suportes melhora a
estabilidade estrutural do fotocatalisador e sua reusabilidade em sistemas fotocataliticos, além
de ressaltar a influéncia de fatores experimentais como a concentrag@o inicial do corante e a
dosagem do catalisador. O uso de fontes de luz sustentaveis, como a luz solar, também tem sido
apontado como uma alternativa promissora para a eficiéncia do processo. Estudos
experimentais avaliaram a impregnacdo do TiO:-P25 em esferas de vidro expandido,
investigando o impacto do aumento dos ciclos de impregnacao. Observou-se que a remogao de
AM (20 ppm) com iluminagdo LED-UV melhorou em 5% por ciclo, atingindo uma eficiéncia
50% maior no 10° ciclo em relagdo ao primeiro. No entanto, a deposi¢do excessiva de TiO:
resultou na formacdo de aglomerados e no aumento do desprendimento do fotocatalisador,
levando a uma queda de eficiéncia de 31% no 5° reuso apds a saturagdo do material. Além
disso, os testes adsortivos com o material EGS@8xTiO> demonstraram otima eficiéncia,
atingindo um desempenho 60% superior ao da esfera limpa e alcancando 70% de remocao total
de azul de metileno em 90 minutos. As simulagdes de adsor¢ao realizadas com a ferramenta
FAST foram validadas, exibindo excelente concordiancia com os dados laboratoriais. A
otimizagdo de parametros operacionais, como vazdo, massa de adsorvente e concentracdo
inicial do corante, revelou-se fundamental para maximizar o desempenho do sistema,

destacando seu potencial para aplicagdes industriais.

Palavras-chave: revisdo bibliografica sistematica; fotocatalise heterogénea; didxido de titanio;
azul de metileno; FAST; esferas de vidro expandido; uv-led; tratamento de 4guas.



ABSTRACT

The growing demand for sustainable and efficient technologies for wastewater treatment has
highlighted heterogeneous photocatalysis as a promising solution, with titanium dioxide (TiO-)
being one of the main photocatalysts. TiO:-based heterogeneous photocatalysis has emerged as
a promising approach for the removal of organic pollutants in wastewater, with methylene blue
(MB) often used as a model contaminant. Structural modifications of TiO2, including doping
and combinations with advanced oxides, have shown significant improvements in
photocatalytic efficiency, achieving degradation rates above 99%. The incorporation of TiO-
into supports such as clays, zeolites, natural residues, and expanded glass spheres (EGS) has
demonstrated potential to enhance its structural stability and reusability. Systematic reviews
indicate that the integration of TiO2 with different supports improves the structural stability of
the photocatalyst and its reusability in photocatalytic systems, while also highlighting the
influence of experimental factors such as the initial dye concentration and catalyst dosage. The
use of sustainable light sources, such as sunlight, has also been pointed out as a promising
alternative to improve process efficiency. Experimental studies evaluated the impregnation of
TiO2-P25 onto expanded glass spheres, investigating the impact of increasing impregnation
cycles. It was observed that the removal of MB (20 ppm) under LED-UV illumination improved
by 5% per cycle, achieving 50% higher efficiency in the 10th cycle compared to the first.
However, excessive TiO: deposition led to the formation of agglomerates and increased
photocatalyst detachment, resulting in a 31% efficiency drop by the 5th reuse after material
saturation. Additionally, the adsorption tests with the EGS@8xTiO- material demonstrated
excellent efficiency, achieving a performance 60% higher than that of the clean sphere and
reaching 70% total methylene blue removal within 90 minutes. The adsorption simulations
carried out using the FAST tool were validated, showing excellent agreement with laboratory
data. The optimization of operational parameters, such as flow rate, adsorbent mass, and initial
dye concentration, proved to be essential for maximizing system performance, highlighting its

potential for industrial applications.

Keywords: systematic literature review; heterogeneous photocatalysis; titanium dioxide;
methylene blue; FAST; expanded glass spheres; uv-led; water treatment.
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I: Fotocatilise Heterogénea com TiO: Suportado para Remoc¢io de Azul de Metileno:
Analise Sistematica de Modificacées Estruturais, Meios de Suporte e Eficiéncia

Fotocatalitica

1 INTRODUCAO

A demanda crescente por tecnologias sustentaveis e eficazes para o tratamento de
aguas residuais tem destacado a fotocatdlise heterogénea como uma solugdo promissora, com
o diéxido de titanio (TiO2) desempenhando um papel central como fotocatalisador. O TiO: €
amplamente utilizado devido as suas propriedades excepcionais, como baixo custo, alta
estabilidade quimica e baixa toxicidade (Al-Mamun et al., 2019). A degradagdo fotocatalitica
de poluentes organicos, como o corante azul de metileno (AM), é frequentemente utilizada
como modelo para avaliar a eficiéncia desses processos, devido as suas caracteristicas e
capacidade do TiO: de degradar completamente os poluentes em produtos ambientalmente
seguros (Chairungsri et al., 2022).

A fotocatélise heterogénea ¢ uma tecnologia eficaz para a degradacao de poluentes
organicos, utilizando fotocatalisadores como o didxido de titdnio (TiO2). O TiO: gera espécies
reativas de oxigénio, como radicais hidroxila e superoxidos, que sdo capazes de oxidar
compostos complexos em subprodutos menos nocivos (Paumo et al., 2021). Este processo ¢
parte dos Processos Oxidativos Avancados (POAs), um conjunto de tecnologias versateis que
se destacam pela eficiéncia na remediagdo ambiental, especialmente no tratamento de poluentes
organicos recalcitrantes que resistem a métodos convencionais (Gopinath et al., 2020).

Uma das principais limitagdes do TiO: puro ¢ sua tendéncia a aglomeragdo em
suspensao, o que dificulta a recuperagdao e reutilizacdo (Li et al., 2010). Para mitigar esse
problema, a imobilizagdo de TiO2 em meios suporte tem emergido como uma estratégia eficaz
para otimizar o desempenho fotocatalitico, proporcionando maior estabilidade e eficiéncia
operacional (Fernandez-Ibafiez et al., 2003; Pestana et al., 2023; Subramonian, Wu; Chai,
2017). Além disso, esses suportes podem atuar como mediadores, reduzindo a recombinagdo
de pares elétron-buraco, um dos principais fatores que limitam a eficiéncia do processo
fotocatalitico (Cabezuelo et al., 2023; Saleh; Gupta, 2012). Essa abordagem nao s6 melhora a

estabilidade do TiO:, mas também facilita a separacdo e recuperacao do catalisador apds o uso
(Naik et al., 2020).



Estratégias recentes incluem o uso de materiais porosos € nanocompositos que nao
apenas estabilizam o TiO:, mas também ampliam sua aplicagdo em sistemas de reatores
continuos, proporcionando maior eficiéncia na degradacao de poluentes.

O azul de metileno (AM) ¢ amplamente utilizado como composto modelo em
estudos fotocataliticos devido as suas propriedades fisico-quimicas e relevancia ambiental.
Trata-se de um corante organico sintético amplamente empregado em diversas industrias, como
téxtil e farmacéutica, o que contribui para sua presenga em efluentes industriais e sua relevancia
como alvo em processos de tratamento de aguas (Din et al., 2021). O AM ¢ altamente soluvel
em agua, possui estrutura molecular bem definida e apresenta caracteristicas espectroscopicas
favoraveis para monitoramento, como uma absor¢do intensa em comprimentos de onda
especificos, facilitando a andlise de sua degradacdo (Shaikh et al., 2022). Sua estabilidade
quimica e resisténcia a processos oxidativos convencionais tornam-no um desafio ideal para
avaliar a eficiéncia de novos materiais fotocataliticos (Kurniawan et al., 2020). Essa molécula
permite uma comparagdo direta e confidvel entre diferentes abordagens e modificagoes,
tornando sua escolha altamente favoravel para o desenvolvimento e validagdo de tecnologias
avangadas de tratamento de aguas residuais, especialmente aquelas baseadas em POAs, como
a fotocatalise heterogénea (Cheng et al., 2018; Liu et al., 2020).

Esta revisdo bibliografica sistematica tem como objetivo examinar a literatura
cientifica sobre a degradagdo fotocatalitica do azul de metileno utilizando TiO-2 impregnado em
materiais suporte. Ao abordar os avangos e desafios associados a impregnagdo, espera-se
contribuir para o desenvolvimento de sistemas mais eficazes e sustentdveis para o tratamento

de 4guas residuais.

2 METODOLOGIA

2.1 Critérios de inclusao e exclusao

Os critérios de inclusdo e exclusdo (Tabela 1) foram estabelecidos para garantir a
relevancia e adequacdo dos artigos selecionados em relagdo ao objetivo da revisdo (Pérez et al.,
2020). A escolha desses critérios foi fundamentada com base na necessidade de coletar dados
experimentais rigorosos, que pudessem ser comparados e sumarizados com precisdo (Connelly,
2020). Ja os critérios de exclusdo foram igualmente rigorosos, com o objetivo de eliminar

estudos que ndo contribuissem diretamente para a resposta da pergunta de pesquisa (Wang et



al., 2020b). Os critérios de inclusdao e exclusao foram definidos para garantir a relevancia e a

qualidade dos estudos revisados.

Tabela 1 — Critérios de inclusdo e exclusido

Critérios de Inclusdo

Critérios de Exclusao

Tipo de Estudo: Estudos
experimentais ou estudos que
combinem simula¢des com validagao
experimental, com dados de
degradacdo fotocatalitica do corante
azul de metileno utilizando TiO:
suportado (em substratos como
filmes, esferas, membranas, entre
outros);

Dados Experimentais: Estudos que
fornecam dados quantitativos
relacionados a eficiéncia
fotocatalitica, como taxa de
degradagdo, cinética da reacdo, e
caracteristicas do fotocatalisador;
Sistemas de Operacgao: Trabalhos
que investigam a fotocatalise em
sistemas aquosos, utilizando reatores
de batelada e/ou continuos.

Idioma: Artigos publicados em
inglés ou portugués.

Periodo de Publicagdo: Artigos
publicados nos ultimos 5 anos (2020-
2025), de modo a incluir os avangos

mais recentes na area.

Poluentes Diferentes: Estudos que
tratam da degradacdo de poluentes
inorganicos ou de outros corantes que
ndo incluam o azul de metileno.
Fotocatalisadores Sem Suporte:
Trabalhos que utilizam TiO: em
suspensdo, ou em conjunto com
outros fotocatalisadores que nao
sejam suportados.
Estudos Sem Validacao
Experimental: Estudos puramente
tedricos ou baseados em simulacdes
sem validagdo experimental.

Tipo de Documento: Revisoes, notas
técnicas, opinides, ou qualquer tipo
de documento que ndo seja um artigo

de pesquisa original.

Fonte: Autor, 2025.



2.2 Bases de dados consultadas

Os artigos analisados nesta revisdo foram obtidos por meio de uma busca
sistematica conduzida nas bases de dados ScienceDirect (SD) e Web of Science (WS), ambas
amplamente reconhecidas pela abrangéncia e relevancia no meio cientifico. Essas plataformas
fornecem acesso a uma vasta cole¢ao de publicagdes revisadas por pares, cobrindo disciplinas
essenciais como quimica, engenharia, materiais e ciéncias ambientais, diretamente relacionadas
ao tema da pesquisa.

A ScienceDirect, operada pela Elsevier, destaca-se por disponibilizar mais de 16
milhdes de artigos com foco em ciéncia, tecnologia, medicina e engenharia. Suas ferramentas
avangadas de busca permitem a aplicacao de filtros especificos que otimizam a selecao de
estudos altamente relevantes. Por outro lado, a Web of Science, gerida pela Clarivate, ¢
valorizada por sua inclusao de publicagdes de alto impacto e boas métricas, que ajudam a avaliar

a qualidade dos artigos.

2.3 Palavras-chave e estratégia de busca

A escolha criteriosa de palavras-chave e a definigdo de uma estratégia de busca
robusta sdo etapas essenciais em revisdes bibliograficas sistematicas. Esses elementos
determinam a efic4cia na identificacdo de estudos relevantes e na construcdo de strings de busca
otimizadas para bases de dados académicas (Harari et al., 2020). Com base nessa estratégia, o
uso de operadores booleanos e ferramentas avangadas torna-se fundamental para organizar os
termos de busca de maneira ldgica e estratégica, garantindo maior precisdo e abrangéncia nos
resultados (Bramer et al., 2017).

A fungdo principal dos operadores booleanos ¢ estruturar a logica das buscas em
bases de dados académicas, promovendo maior precisdo e abrangéncia na identificagdo de
estudos relevantes. Os operadores booleanos, como AND, OR e NOT, sao fundamentais para
refinar e controlar a recuperagdo de informacdes em revisdes sistemadticas, garantindo que os
documentos recuperados sejam relevantes e verificaveis (Alharbi; Stevenson, 2020). Além
disso, a utilizagdo de operadores booleanos pode reduzir o numero total de documentos
recuperados, ao mesmo tempo em que aumenta a quantidade de documentos relevantes
identificados, o que representa uma economia significativa de esfor¢o para os revisores. A

capacidade de combinar termos de busca de forma légica permite uma selecdo mais precisa e



abrangente de estudos, essencial para a validade e poder explicativo das revisoes (Gusenbauer;

Haddaway, 2020).

Os operadores booleanos basicos (AND, OR, NOT) definem relagdes entre termos

de busca, restringindo ou ampliando resultados, enquanto ferramentas como aspas, parénteses,

truncagem (*), operadores especificos e de intervalo ([ ]) refinam as buscas, permitindo maior

precisdo e abrangéncia. E importante ressaltar que nem todas as plataformas de busca oferecem

suporte a todos os operadores, o que exige aten¢do do pesquisador para compreender as

particularidades de cada base de dados. Logo abaixo, ¢ apresentada a tabela 2 com o resumo

dos operadores e suas funcionalidades, facilitando a consulta e o planejamento de strings de

busca robustas e eficazes.

Tabela 2 - Guia de uso de operadores booleanos

Operador Descricao Exemplo de Uso Resultados Retornados
Documentos que
Recupera documentos
mencionam ambos 0s
AND que contenham todos tratamento AND éagua
termos: 'tratamento' e
0s termos.
'agua’.
Recupera documentos
Documentos que
que contenham
OR filtracdo OR purificagdo contenham 'filtragdo' ou
qualquer um dos
'purificagdo’ (ou ambos).
termos.
Documentos que
Exclui documentos que
mencionem 'tratamento’,
NOT contenham o termo tratamento NOT esgoto
) ) mas que ndo incluam
indesejado.
'esgoto’.
Documentos que
Busca por uma frase contenham exatamente a
" "purificacdo da agua" _
exata. expressao 'purificacdo da
agua'.
Documentos que
Agrupa termos para (filtracao OR
mencionem 'filtragao' ou
() combinar operadores de purificagdo) AND (agua

forma logica.

OR residuos)

'purificagdo’ e também

'agua’ ou 'residuos'.




Substitui qualquer

Documentos com variagoes

numero de caracteres

trat* como 'tratamento', 'tratar’,

no final de um termo

'tratado’, entre outros.

(truncagem).
Documentos onde
Localiza termos dentro 'tratamento' e 'dgua’
SAME de uma mesma secdo tratamento SAME 4gua  aparecem na mesma se¢ao
ou campo. (ex.: resumo, titulo,

paragrafo).

Define um intervalo de

Documentos publicados

[] valores numéricos (ex.: YEAR:[2015 TO 2025]
entre os anos 2015 e 2025.
anos).
Restringe a busca a um Documentos cujo titulo
TITLE("tratamento de
TITLE() campo especifico (ex.: ) ) contenha 'tratamento de
agua"
titulo). s agua'.

Fonte: Adaptado, (Alharbi; Stevenson, 2020).

A busca pelos artigos foi conduzida em duas grandes bases de dados cientificas,

Science Direct ¢ Web of Science. As seguintes strings de busca foram utilizadas para identificar

os estudos relevantes (Tabela 3).

Tabela 3 — Strings utilizadas para cada base

Base de dados

String

Science Direct!

("photocatalysis" OR "photocatalytic") AND ("dye") AND
("titanium dioxide" OR "TiO-") AND ("supported" OR

"immobilized") NOT ("review")

Web of Science

("photocatalysis" OR "photocatalytic") AND ("water treatment")
AND ("dye") AND ("titanium dioxide" OR "TiO.") AND
("supported" OR "immobilized") NOT ("review"

Fonte: Autor, 2025.

! Limitada a no maximo 8 palavras-chave.



A busca foi limitada aos artigos publicados entre 2020 e 2025, utilizando filtros ja
provenientes das ferramentas de pesquisa para restringir os resultados as areas de Ciéncia dos
Materiais, Engenharias e Quimica (Science Direct).

Apos a conclusdo da primeira etapa da pesquisa, foi conduzida uma segunda fase
de refinamento utilizando ferramentas especializadas em revisao bibliografica. Entre essas
ferramentas, destaca-se o RAY YAN, um software baseado em machine learning projetado para
auxiliar na realiza¢do de revisdes sistematicas (Ouzzani et al., 2016). Essa plataforma facilita o
processo de triagem e selecdao de artigos, permitindo a identificagdo mais precisa e eficiente de
estudos alinhados ao tema central da pesquisa.

Entre as principais funcionalidades do RAY YAN, destaca-se a criacdo de filtros
personalizados com o uso de palavras-chave, que facilitam o processo de inclusdo e exclusao
de artigos. Além disso, a plataforma permite analisar a frequéncia dessas palavras nos resumos
dos artigos selecionados, possibilitando a visualizacdo detalhada de sua ocorréncia em centenas
de estudos. Essa abordagem otimiza a triagem e garante maior precisao na selecdo dos materiais
mais relevantes para a pesquisa.

Para o refinamento dos artigos na segunda etapa, foram selecionados os artigos que
tinham, em seu resumo, as palavras-chave “titanium dioxide”, “TiO2”, “methylene blue”,
“supported” ou “fixed”.

Para a andlise dos artigos da primeira etapa, foram criados filtros especificos para
verificar alguns termos comuns dos artigos associados as strings de pesquisa descritas

anteriormente (Tabela 4).

Tabela 4 — Palavras-chave utilizadas para criagdo dos filtros especificos

CLASSE Termos
CORANTES Methylene Blue (MB) — Azul de Metileno
Rhodamine B (RhB) — Rodamina B
Methyl Orange (MO) — Alaranjado de Metila
Congo Red (CR) — Vermelho de Congo
Crystal Violet (CV) — Violeta de Cristal
Malachite Green (MG) — Verde de Malaquita
Rhodamine 6G (R6G) — Rodamina 6G
Methyl Violet (MV) — Violeta de Metila
Methyl Green (MG) — Verde de Metila




Neutral Red (NR) — Vermelho Neutro

Alizarin Yellow (AY) — Amarelo de Alizarina
Reactive Yellow (RY)— Amarelo Reativo

Acid Yellow 36 (AY36) — Amarelo Acido 36
Acid Red 1 (AR1) — Vermelho Acido 1
Quinoline Yellow (QY) — Amarelo de Quinolina

TIPOS DE SUPORTE

Beads — Esferas

Plates — Placas

Films — Filmes

Mesoporous Silica (MS) — Silica Mesoporosa
Carbon Nanotubes (CNTs) — Nanotubos de Carbono
Zeolites — Zeolitas

Nanofibers (NFs) — Nanofibras

Fibers — Fibras

Activated Carbon (AC) — Carvao Ativado

TIPOS DE
FOTOCATALISADORES
EM CONJUNTO COM
TIO>

Zinc Oxide (ZnO) — Oxido de Zinco

Graphitic Carbon Nitride (g-CsN4) — Nitreto de Carbono
Grafitico

Bismuth Vanadate (BiVQO4) — Vanadato de Bismuto
Cadmium Sulfide (CdS) — Sulfeto de Cadmio

Tungsten Trioxide (WQOs) — Trioxido de Tungsténio
Hematite (Fex0s) — Hematita (Oxido de Ferro IIT)

CARACTERIZACOES

X-ray Diffraction (XRD) — Difra¢do de Raios X
Scanning Electron Microscopy (SEM) — Microscopia
Eletronica de Varredura

Transmission Electron Microscopy (TEM) — Microscopia
Eletronica de Transmissao

Brunauer-Emmett-Teller (BET) — Caracterizacdo de Area
Superficial Especifica

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS ou EDX) —

Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia




Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) —
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier

Photoluminescence (PL) — Fotoluminescéncia

Energy Dispersive X-ray Analysis (EDS ou EDX) —
Anédlise de Raios X por Dispersdao de Energia (sinonimo de
EDS)

Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM)
— Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de
Campo

Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) — Espectroscopia
de Reflectancia Difusa

High-Resolution Transmission Electron Microscopy
(HRTEM) — Microscopia Eletronica de Transmissao de
Alta Resolugao

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) — Espectroscopia
de Fotoelétrons por Raios X

Raman Spectroscopy (Raman) — Espectroscopia Raman
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) —

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Fonte: Autor, 2025.

No RAYYAN, a possibilidade de obter a quantidade de ocorréncias de palavras

encontradas fornece informacdes relevantes sobre o estado da arte da pesquisa em foco. Por

esse motivo, antes do refinamento, foi realizada a quantificacdo dessas palavras no conjunto

total de artigos fornecidos pelas ferramentas de busca.

2.4 Processo de seleciao

O processo de selecao dos artigos foi conduzido de forma estruturada para assegurar

a identificacao de estudos relevantes. Primeiramente, realizaram-se buscas nas bases de dados

Science Direct ¢ Web of Science, com a aplicagdo de filtros que incluiam intervalo de tempo,
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tipo de documento (como revisdo, pesquisa e livro) e subareas especificas, no caso da Science
Direct.

Para baixar, gerenciar e organizar as referéncias utilizadas na analise, foi adotado o
formato .RIS, amplamente reconhecido no meio académico como uma ferramenta eficiente para
o intercambio de informagdes bibliograficas. Este formato permite a exportacdo e importacao
de dados bibliograficos entre diferentes bases de dados e softwares de gerenciamento, como
Mendeley, Zotero e EndNote, garantindo maior praticidade e precisdio no manejo das
referéncias. Os arquivos .RIS apresentam uma estrutura simples baseada em etiquetas
padronizadas que identificam informagdes como autores, titulo, ano de publicagdo, periddico,
DOI e palavras-chave. Essa padronizacdo facilitou o registro e a consulta das fontes,
contribuindo para a organizacgdo sistematica das informagdes coletadas e para a rastreabilidade
dos dados utilizados na revisao bibliografica.

Apbs a etapa 1, os artigos foram importados para a plataforma RAY YAN, onde foi
realizada uma filtragem detalhada com palavras-chave, como Azul de Metileno, Dioxido de
Titanio, Suportes, e seus respectivos sindnimos. Os artigos filtrados foram aqueles que se
verificou a regra AND para todos esses termos. Os documentos selecionados foram entdo
avaliados quanto a disponibilidade para leitura completa, levando em considera¢do limitagdes
de acesso as quais a universidade nao possui acesso. Nesse ponto, também foram eliminadas as
duplicatas identificadas entre os resultados. Aindano RAYYAN, realizou-se a quantificacao de
artigos com foco em corantes, suportes, fotocatalisadores (associados ao TiO2) e caracterizacdes
especificas, conforme os critérios estabelecidos na pesquisa. Por fim, os artigos que atenderam
aos critérios de inclusdo foram selecionados para leitura completa e andlise detalhada,
compondo o conjunto final de estudos utilizados no trabalho. Como detalhado no fluxograma

abaixo (Figura 1).



Figura 1- Fluxograma utilizado na obtencao e refinamento dos artigos
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Fonte: Autor, 2025.

2.5 Sintese dos dados

A analise dos artigos selecionados foi conduzida de forma individual, seguindo uma
abordagem sistematica usual de revisdes bibliograficas. Os dados relevantes de cada estudo
foram extraidos e organizados em uma tabela abrangente, permitindo uma sintese clara e
estruturada das informagdes. Os critérios analisados incluiram o tipo de fotocatalisador
utilizado, os poluentes investigados, o tipo de reator empregado, a fonte ¢ a poténcia da luz
aplicada, as concentragcdes do fotocatalisador e do poluente, o fluxo do sistema (quando
continuo) ¢ a eficiéncia de degradacao do azul de metileno. Nos casos em que uma dessas
informagdes ndo estava disponivel no artigo, o simbolo "-" foi registrado na tabela para indicar

a auséncia do dado ou sua falta de clareza. Essa sistematizagdo ndo apenas facilitou a
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comparagdo entre os estudos, mas também permitiu identificar tendéncias, lacunas e padroes

relevantes no campo de pesquisa.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Refinamento de artigos

Os artigos foram baixados seguindo a metodologia previamente estabelecida.
Durante o processo, observou-se diferencas relevantes entre as plataformas utilizadas. Na WS,
o limite para termos em uma string de busca ¢ de 15, enquanto na SD esse limite ¢ reduzido
para 8 termos, 0 que exige maior concisao na formula¢do das buscas. Por outro lado, a SD
oferece filtros especificos para subareas, uma funcionalidade que contribui para a selecdo de
artigos mais alinhados ao tema de interesse, aumentando a precisao dos resultados obtidos

(Tabela 5).

Tabela 5 — Primeira etapa de obtengdo dos artigos

Etapa 1 (Science Direct) — 01/10/2024 Numero de Artigos
Strings 3180
2020-2025 1361
Artigos de Pesquisa 864
Subéreas 765

Etapa 1 (Web of Science) — 01/10/2024 Numero de Artigos
Strings 5696
2020-2025 1845
Artigos de Pesquisa 1839

Fonte: Autor, 2025.

Outro ponto importante a considerar ¢ o processo de exportacdo dos artigos
encontrados. Na WS, had ferramentas que permitem a compilagio de todos os artigos
recuperados em uma Unica etapa, exportando-os diretamente no formato .RIS, o que facilita a

organizagdo e analise dos dados. Ja na SD, a exportagdo ¢ limitada a lotes de até 100 artigos
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por vez, exigindo mais tempo e esforgo do pesquisador para consolidar toda a amostra em casos
de buscas extensas.

Além disso, a WS oferece a opgdo de salvar artigos em uma biblioteca individual
dentro da propria plataforma. Essa funcionalidade ¢ especialmente til para pesquisas com
multiplos objetivos ou etapas, permitindo que o pesquisador organize os artigos de forma
personalizada e otimizada para diferentes finalidades.

ApOs a obtencdo dos artigos, eles foram exportados para a plataforma RAY YAN,
onde foram criadas revisdes sistematicas separadas para cada base de dados utilizada. Essa
organizagdo visou facilitar a extracdo de dados e a comparag@o entre os resultados obtidos nas
duas plataformas (Tabela 6).

Para otimizar o processo de andlise, foram desenvolvidos filtros especificos que
contemplavam variagdes terminoldgicas de termos-chave. Por exemplo, "TiO:" incluiu
variagdes como "Titanium dioxide", enquanto "supported" abrangeu sindénimos como
"impregnate" e outros relacionados. Da mesma forma, para azul de metileno, foram

consideradas variagdes como "methylene blue", "MB" e termos associados.

Tabela 6 - Segunda etapa de obtencao dos artigos

Etapa 2 (RAYYAN) Numero de Artigos
Plataformas (SD + WS) 2604
Filtros especificos combinados
(TiO2* AND Suporte™ AND Azul de 71
Metileno*)'
Fonte: Autor, 2025. ! Em inglés

Esses filtros especificos foram combinados com o operador booleano AND,
garantindo que apenas os artigos que contivessem todos os trés termos simultaneamente em seu
titulo e/ou resumo fossem selecionados. Essa abordagem rigorosa assegurou que os artigos
atendiam de forma precisa aos critérios de relevancia estabelecidos para a revisdo. A redugao
do total de artigos, de 2.604 para 71, pode ser justificada pela forma como as plataformas
realizam as buscas, muitas vezes incluindo palavras presentes ndo apenas no titulo e resumo,
mas também nas referéncias bibliograficas. Esse comportamento amplia consideravelmente o
escopo inicial dos resultados, mas pode gerar um numero significativo de artigos irrelevantes.

Ao aplicar critérios mais especificos, como a presenca simultinea de termos-chave no titulo



14

e/ou resumo, foi possivel refinar os resultados e identificar apenas os estudos diretamente

relacionados ao tema de interesse, garantindo maior precisdo na selecao final.

Tabela 7 - Terceira etapa de obtencao dos artigos

Etapa 3 (Final) Numero de Artigos
Exclusdo de artigos repetidos 67
Acesso pela universidade (UFC) 56
Analisados e aceito por critérios 37

Fonte: Autor, 2025.

Concluindo, a Etapa 3 corresponde a analise critica dos artigos (Tabela 7), na qual
¢ realizada uma leitura inicial para identificar possiveis desvios em relacdo aos critérios de
inclusdo previamente definidos. Durante essa etapa, os artigos selecionados em cada plataforma
foram consolidados em um unico conjunto. Nesse processo, identificaram-se repeticdes, que
foram eliminadas, enquanto os demais artigos foram baixados conforme a disponibilidade de
acesso fornecida pela universidade.

Apo6s a andlise final, o nimero total de artigos foi reduzido de 2.604 para 37.
Revisodes sistemdticas geralmente trabalham com um total de 40 a 150 artigos, dependendo da
especificidade do tema e do estado da arte. Caso as informagdes disponiveis sejam insuficientes,
recomenda-se retornar as etapas iniciais e incluir novos termos identificados nos artigos
selecionados, ampliando o escopo da busca.

Para esta revisdo, optou-se por analisar os 37 artigos selecionados em profundidade,
identificando seus principais pontos e avaliando como suas contribui¢des podem orientar

futuras pesquisas experimentais no campo.

3.2 Analise de palavras-chaves no RAYYAN

Uma maneira eficaz de identificar os principais termos relacionados aos presentes
nas strings de busca ¢ analisar a frequéncia com que esses termos aparecem nos titulos e
resumos dos artigos. Por exemplo, para uma pesquisa que inclua o termo "dye" (corante), ¢
possivel identificar os corantes mais comuns ao adicionar filtros especificos com seus nomes,
como Azul de Metileno, Alaranjado de Metila, Cristal Violeta, entre outros. A andlise da
frequéncia com que esses termos aparecem nos resultados fornece uma medida da popularidade

e relevancia desses corantes em estudos que atendem aos critérios estabelecidos pela string de
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busca. Essa abordagem permite compreender melhor as tendéncias na area de pesquisa e refinar
os termos utilizados para alcangar resultados mais especificos.

Foram analisados pontos-chave como os tipos de corantes e fotocatalisadores
utilizados (relacionados ao TiO:). Para cada ponto-chave, foi criado um grafico de frequéncia
normalizada, calculado pela razdo entre o nimero de artigos filtrados e o total de artigos
disponiveis na plataforma de pesquisa. Esses graficos identificaram os termos de maior

frequéncia, evidenciando padrdes relevantes na literatura.

Griéfico 1 — Distribui¢do da frequéncia de corantes em artigos por base

de dados.
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Fonte: Autor, 2025.

O grafico 1 que apresenta os corantes destaca o Azul de Metileno como o mais
utilizado em estudos de fotocatdlise em ambas as bases de dados (Web of Science e Science
Direct). Sua ampla adogdo deve-se a estabilidade quimica, facilidade de deteccgao
espectrofotométrica e capacidade de atuar como composto modelo em processos de degradagao
de poluentes. Outros corantes que também se destacam sdo a Rodamina B, o Alaranjado de
Metila e o Vermelho de Congo, que frequentemente aparecem em estudos devido as suas
propriedades quimicas especificas, permitindo avaliar diferentes aspectos dos processos

fotocataliticos. Por outro lado, corantes como o Vermelho Acido, Amarelo Acido e Vermelho
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Neutro apresentam frequéncia significativamente menor, o que pode indicar um interesse

restrito ou baixa aplicabilidade para testes de fotocatélise.

Grafico 2 — Distribui¢ao da frequéncia de fotocatalisadores em artigos por

base de dados.
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Fonte: Autor, 2025.

O grafico 2 sobre os fotocatalisadores destaca o Oxido de Zinco (ZnO) e o g-CsNs
(Nitreto de Carbono Grafitico) como as alternativas mais exploradas em estudos de fotocatalise
com TiO2. O ZnO ¢ amplamente estudado devido a sua alta atividade fotocatalitica sob luz UV
e ao seu potencial para aplicagdes em larga escala, sendo uma alternativa eficiente comparavel
ao TiO2, em funcao de suas propriedades eletronicas, como os potenciais das bandas de valéncia
e condugdo e a energia de band-gap (Nemiwal; Zhang; Kumar, 2021). Por outro lado, o g-C3sNa
se destaca pela capacidade de ativagdo sob luz visivel, atributo diretamente relacionado a sua
estrutura eletronica, tornando-se uma opg¢ao promissora para atender a crescente demanda por

tecnologias energeticamente mais eficientes (Alaghmandfard; Ghandi, 2022).
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Materiais como o Vanadato de Bismuto (BiVO4) e o Trioxido de Tungsténio (WOs)
aparecem com frequéncia moderada, indicando seu uso em contextos especificos de fotocatélise
devido a propriedades promissoras (Batool et al., 2021). Por outro lado, fotocatalisadores como
o Oxido de Ferro (Fe:0s) e o Sulfeto de Cadmio (CdS) sdo menos recorrentes, o que pode ser
explicado por limitagdes como baixa estabilidade quimica ou alta taxa de recombinagdo de

pares elétron-buraco (Wang et al., 2021).

Grafico 3 - Distribui¢do da frequéncia de suportes em artigos por base de dados.
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Palavras associadas a meios suportes, como "beads" (esferas) e "plate" (placa),
também foram incluidas na andlise. Além disso, as principais técnicas de caracterizacao
mencionadas nos artigos foram verificadas e representadas graficamente, destacando aquelas
mais utilizadas. Esse mapeamento ¢ fundamental para o planejamento de estudos experimentais
futuros, garantindo que as metodologias empregadas estejam alinhadas com o estado da arte e
permitindo a obten¢do de informagdes comparaveis e relevantes.

No grafico 3 relacionado aos suportes, observa-se que os filmes se destacam como

o formato mais utilizado. Isso indica que os filmes sdo amplamente preferidos para a
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imobilizacdo do TiO: devido a sua facilidade de aplicagdo pratica em sistemas fotocataliticos.
Outros tipos de suporte, como nanofibras, fibras e carbono ativado, também sdo bastante
explorados, refletindo o interesse em materiais com alta area superficial, que podem melhorar
o desempenho fotocatalitico. Suportes como zedlitas e nanotubos de carbono aparecem em

menor proporcao, sugerindo um uso mais especifico.

Grafico 4 — Distribuicdao da frequéncia de caracterizacdes em artigos por base

de dados.
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O grafico 4 ¢ referente as técnicas de caracterizagdo, observa-se que a Difracdo de
Raios X (XRD) e a Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) sdao as mais utilizadas, com
proporgoes proximas a 0,3. Essas técnicas sdo amplamente empregadas para andlise estrutural
e morfoldgica do TiO: suportado. Além disso, técnicas como BET, utilizada para determinar a
area superficial especifica e a porosidade dos materiais, ¢ FTIR, empregada na identificagdo de
grupos funcionais e interagdes quimicas, também aparecem com alta frequéncia nos estudos de
caracterizagdo de fotocatalisadores. Métodos como Fotoluminescéncia (PL), Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia Raman sdo utilizados de forma moderada, pois
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fornecem informagdes especificas sobre defeitos, composi¢ao elementar e modos vibracionais,
respectivamente. Por outro lado, técnicas mais especializadas, como a Microscopia de
Transmissao de Alta Resolu¢do (HRTEM) e a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIS), apresentam menor representatividade, o que sugere seu uso em estudos mais avangados

ou focados.

3.3 Resumo dos artigos selecionados

A tabela 8 (Material suplementar I) é o resumo dos 37 artigos cientificos sobre o
uso de fotocatalise para degradacdo de poluentes orgéanicos revelou avancos significativos na
area. Esses estudos investigaram o dioxido de titdnio (TiO:), da forma pura, em compositos e
materiais dopados, cada um com propriedades otimizadas para diferentes tipos de poluentes e
condicdes experimentais. Além disso, foram examinadas varidveis criticas como o tipo de
reator, a fonte de luz e a eficiéncia de degradacdo alcancada, permitindo uma compreensao
detalhada das caracteristicas que influenciam o desempenho dos processos fotocataliticos.

Os artigos analisados destacaram a predominancia dos reatores de batelada, que
permitem controle rigoroso das variaveis experimentais e t€ém sido amplamente utilizados em
pesquisas de laboratorio. No entanto, os reatores de fluxo continuo, embora menos frequentes,
mostraram-se promissores por simular condigdes reais de operagdo. A escolha da fonte de luz
também foi determinante: a luz UV foi amplamente empregada devido a sua capacidade de
ativar fotocatalisadores (TiO2) de forma eficiente, enquanto a luz solar e solar simulada

destacaram-se como alternativas sustentiveis para aplicagdes em larga escala.

3.4 Principais pontos analisados

3.4.1 Modificacoes do Fotocatalisador

As modificagdes quimicas e estruturais do TiO: s3o uma abordagem central para
aprimorar sua eficiéncia fotocatalitica, especialmente sob luz visivel. A dopagem com metais
ou ndo-metais € uma das estratégias mais comuns para esse fim, pois altera a estrutura eletronica
do material, modificando os potenciais das bandas de valéncia e condugdo. A incorporagao de
dopantes metalicos, como Fe, Cu e Ag, introduz estados eletronicos intermediarios dentro do

band-gap, facilitando a absor¢cdo de comprimentos de onda mais longos e ampliando a resposta

do material ao espectro solar (ABBAD et al., 2020; PAVA-GOMEZ et al., 2021; SONMEZ;
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BASER;GEL, 2022). Ja a dopagem com ndao-metais, como N, C e S, provoca um deslocamento
da banda de valéncia devido a sobreposi¢ao dos orbitais do dopante com os orbitais do oxigénio,
resultando em um estreitamento do band-gap (JIN et al., 2023b).

Estudos como o de Sharma et al. (2023) mostram que a dopagem com prata (Ag)
aumenta significativamente a eficiéncia do TiO-, resultando em 98% de degradagdo do azul de
metileno em apenas 45 minutos sob luz visivel. De forma similar, Jaramillo-Fierro et al. (2021)
demonstraram que a dopagem com lantanio (La), em combina¢do com ZnTiOs, otimiza a
fotoatividade do material sob luz solar, oferecendo uma solucio sustentdvel para aplicacdes
reais. Além disso, a dopagem com cobre, como descrito por Pava-Gomez et al. (2021),
proporciona um aumento significativo na absor¢ao de luz visivel, particularmente em filmes
finos suportados em substratos como LDPE.

Outra estratégia promissora ¢ a formagao de heterojuncdes entre semicondutores.
Yusuff et al. (2022) combinaram ZnO e TiO2 e Termita como suporte, criando um material com
menor energia de band gap e maior eficiéncia fotocatalitica sob luz solar simulada. Jayasinghe
et al. (2022) apresentaram avangos semelhantes ao combinarem TiO: com 6xido de zirconio
(Z1r0O2) e 6xido de grafeno reduzido (rGO), o que melhorou a separacao de cargas e a mobilidade
eletronica, ampliando sua eficiéncia fotocatalitica. Hasan et al. (2020) relataram que um
composito de TiO2, Cr=Ss e grafeno gera uma sinergia que resulta em maior atividade
fotocatalitica sob luz visivel.

Por fim, materiais hibridos multifuncionais também tém recebido atenc¢ao devido
ao seu potencial para integrar diferentes propriedades em um tnico sistema. Jin et al. (2023b)
destacaram a combina¢do de TiO: dopado com carbono (C) e nitrogénio (N), utilizando borra
de café como fonte de carbono, resultando em alta eficiéncia fotocatalitica e sustentabilidade.
J& Jin et al. (2023a) desenvolveram uma superestrutura funcionalizada com polifendis, que
combina propriedades magnéticas para facil recuperagdo com alta capacidade de adsor¢do e

fotocatalise, demonstrando o potencial de aplicagdes praticas em larga escala.

3.4.2 Meio suporte
Os suportes desempenham um papel fundamental na eficiéncia dos sistemas
fotocataliticos, influenciando diretamente a estabilidade estrutural, a area superficial e a

capacidade de adsor¢do do TiO:. Esses suportes podem ser classificados em trés categorias

principais: naturais, porosos e hibridos, cada uma apresentando vantagens especificas.
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Entre os suportes naturais, destacam-se as conchas marinhas, que além de
promoverem a sustentabilidade, adicionam elementos benéficos como soédio e enxofre ao
sistema, melhorando a absor¢do de luz e a eficiéncia fotocatalitica do TiO> (Wang et al., 2020a).
Jaramillo-Fierro et al. (2020) utilizaram argilas equatorianas e terra diatomécea, valorizando
sua abundancia, baixo custo e alta area superficial. De forma semelhante, Yusuff et al. (2022)
empregaram termiteiros silicosos, aproveitando recursos locais sustentaveis.

Os suportes porosos e estruturados oferecem beneficios adicionais significativos.
Materiais mesoporosos como SBA-15 tém se mostrado eficazes na dispersdo do TiO: e de
dopantes metélicos, otimizando a adsor¢do de poluentes e reduzindo a recombinacdo de cargas
(Gol; Akbay, 2023). Damesma forma, zedlitas como Na-13X, destacadas por Odabasi e Ceylan
(2023), aumentam a adsor¢ao de compostos como o azul de metileno, evidenciando o impacto
da estrutura porosa na eficiéncia fotocatalitica.

Por fim, as membranas hibridas representam uma solu¢do promissora para sistemas
continuos. Berger et al. (2020) utilizaram membranas ceramicas revestidas com TiO: por
deposi¢do de camadas atomicas (DCA), otimizando a uniformidade do material ativo e
facilitando a recuperacao do fotocatalisador. Tian et al. (2024) exploraram o crescimento in situ
de TiO: em filmes de PVDF, combinando alta estabilidade com eficiéncia na degradacdo de
corantes. Ja Shehab et al. (2022) desenvolveram nanofios de TiO> em membranas hibridas

autossustentadas, destacando sua aplicabilidade em sistemas avangados.

3.4.3 Eficiéncia na Degradacdo do Azul de Metileno

Estudos recentes mostram altas taxas de remog¢do do AM, que variam conforme o
tipo de fotocatalisador, suporte e condi¢cdes de iluminagdo. Por exemplo, Sharma et al. (2023)
alcancaram 98% de remo¢do em 45 minutos sob luz visivel, enquanto Wang et al. (2020a)
reportaram 100% de degradacdo em 140 minutos utilizando TiO: suportado em conchas
marinhas sob luz solar. Moura et al. (2022) relataram 97% de remog¢ao com TiO:2 suportado em
Si@Fe sob luz solar, destacando o uso de suportes magnéticos para facilitar a recuperagdao do
fotocatalisador. Ja Jin et al. (2023b) alcancaram 96,9% de remog¢@o em 45 minutos utilizando
um catalisador dopado com C e N, suportado em carbono derivado de borra de café.

O uso de luz solar ou visivel como fonte primaria de irradiagdo tem sido uma
tendéncia crescente devido ao seu potencial de escalabilidade industrial. Hasan et al. (2020) e
Wang et al. (2020a) destacaram niveis elevados de eficiéncia catalitica sob luz solar, refor¢ando

sua viabilidade em aplica¢des sustentaveis.
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Além disso, processos multifuncionais ampliam as possibilidades da fotocatélise.
Saepurahman et al. (2023) combinaram a degradacao do azul de metileno com a desinfec¢ao
de Escherichia coli, utilizando TiO: dopado com tungsténio em fibra de vidro. Jiménez-
Relinque et al. (2022) demonstraram um processo sinérgico que combina fotocatilise e
adsor¢do, utilizando escéria de ago inoxiddvel como suporte. Esses processos oferecem

solugdes inovadoras para a remogao de poluentes em sistemas avangados de tratamento.

4 CONCLUSOES

A revisdo sistematica analisou artigos que investigam o uso de TiO: em diferentes
meios de suporte para a degradagcdo de azul de metileno, com foco em avaliar a eficiéncia
fotocatalitica e as condi¢des experimentais. Os estudos destacaram que modificacdes no TiO-,
como dopagens e combinacdes com 6xido de grafeno, resultaram em eficacias de degradacao
superiores a 96,9%, evidenciando o papel das modificacdes estruturais na otimizacdo do
desempenho. Meios de suporte, como argilas, zedlitas, membranas e residuos naturais, foram
amplamente explorados, demonstrando sua importancia para a estabilidade e a dispersdao do
fotocatalisador.

Reatores de batelada foram os mais utilizados, oferecendo maior controle
experimental e eficiéncia de até 100% em condigdes otimizadas. Reatores de fluxo continuo,
embora menos frequentes, mostraram potencial para aplicagcdes industriais ao simular
condi¢des reais. A luz UV predominou como fonte de ativagdo do TiO: devido a sua alta
eficiéncia, enquanto a luz solar, com resultados proximos, destacou-se como uma alternativa
sustentavel.

Fatores experimentais, como a concentragao inicial do azul de metileno e a dosagem
de fotocatalisador, foram determinantes para o desempenho dos processos, com muitas
configuracdes alcancando degradacdes superiores a 90%. Os resultados refor¢am que o uso de
suportes inovadores, como materiais reciclados e hibridos, contribui para maior
sustentabilidade e viabilidade pratica.

As técnicas de caracterizagao, como XRD, SEM, BET e FTIR, foram amplamente
utilizadas para analisar as propriedades estruturais, morfolégicas, Opticas e quimicas do TiO2
suportado, enquanto métodos como PL, EDS e Raman tiveram uma frequéncia moderada.
Técnicas mais avangadas, como HRTEM e EIS, tiveram menor uso, sendo aplicadas em estudos

especificos.
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Entre os corantes investigados, foi constatado que o azul de metileno ¢ amplamente
utilizado, devido a sua estabilidade quimica, facilidade de deteccdo espectrofotométrica e
relevancia como composto modelo para estudos fotocataliticos. Outros corantes, como
Rodamina B, Alaranjado de Metila e Vermelho de Congo, também foram frequentes, enquanto
compostos como Vermelho Acido, Amarelo Acido e Vermelho Neutro apresentaram menor
representatividade.

Apesar dos progressos, desafios significativos permanecem. A estabilidade a longo
prazo dos fotocatalisadores, a recuperagdo eficiente ¢ a mitigacdo de subprodutos tdxicos
continuam a demandar atencdo. Além disso, a adaptacdo de sistemas continuos e o
escalonamento industrial sdo essenciais para viabilizar a aplicagdo pratica em larga escala.

A integracdo de avangos em ciéncia de materiais, engenharia e sustentabilidade tem
impulsionado a fotocatdlise como uma ferramenta indispensavel no combate a poluicao hidrica.
O desenvolvimento de novas estratégias integradas, focadas na superagdo das limitagdes
existentes, promete consolidar essa tecnologia como uma solucdo inovadora, pratica e

sustentavel para os desafios do século XXI.

MATERIAL SUPLEMENTAR I

Tabela 8 — Resumo dos artigos selecionados para revisao

™
= 2 v S g i~
= S N S ~ )

. & 3 S S ~ a og
% S S N 3 S = & = S
S -~ [ [ N o : N Q

8 S S Y S 8 = E &.
S 3 N 3 S A S
3 S 2 S 3 8 * ~ =
R 3 < S 8 S
S
S
~ 0 [ W
) )
2 & s 2 2z g% Sz o 8 o 556
MR- [ o h
aQ BNO Eoﬂ 58& (O OB > = 5 o0
= —_ =}
o T ~~ = ) Bx [\
S 2 = < 5 0 = N | aQ : =) ST
o o g 3 o7 @go b o X : g on BS"\O
w = — =
~a & T8 g8 8 : & 8 =z ESg
- — (=)
— e
~ _ = ®,_ - B
Q 5.9 g@EZ“”? g N 1o N — £
R~ o o 2o a 25 ~ 2™
Om > o a 5 8 v = X5 = w c 5N
o x. o 5 2 ) w 5 3 s .
(e o B 5 oo = oy W ' '
o o = < o © 3 Q@ oo
AN £33z E%g&g f£¢g 2 5 < e
= o 5 ougrg ggg 5 SRS = H;
N - — (v9] = At
)




24

. Q70 MB: 72.8% em . 0
MB: 94% em | MB:99% em | b D770 €M |\ 0804 em | MB: 82.6% em 6 horas MB: 99.25%
24t 60 mi 35 min (10% 120 mi h ) . em pH 12 apods
oras min Ag) min oras ?:Nw_w %Mv_ /0 110 min
30ppm 5mg.L-! 0,03 mg.L"! 10 ppm 3ppm - 5 ppm
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- 2
580 W/m 200 W I5W 300 W especificada 609.6 W/ 30 W
Solar UV-vis (Xe- UV (=365 Xendnio Solar Solar uv
Hg) nm)
Exposi¢do ao Fotocatalitico Reator Reator Reator Ecxo. Reator
sol em em fluxo batelada batelada batelada superficial batelada
condicdes ao continuo (semi-
Methylene
Blue (MB), Zﬂwﬂ%so Methylene Methylene Methylene Methylene Methylene
Rhodamine B Se am_msm Blue Blue Blue Blue Blue
(RhB), Methyl
Ti0: . .
incorporado H_ONMMBWQ TiO: dopado TiO2 e ZnO OAWWH\M, MWN TiO- dopado TiO» em ALO
em cimento de com prata em | em catalisador com cobre em ’ }
: nanocelulose Quantum i (Membranas)
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. bacteriana Dots)
magnésio
(Rodriguez- A?_Bo_aw da (Abbad et al., (Xuetal., (Shilpa et al., (Pava-Gomez AE.;&% Ut
Alfaro et al., Silva et al., 2020) 2021) 2023) et al., 2021) Hiremath,
2024) 2023) v 2022)
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MB: 99.9%

MB: 78.8% em

MB: 98.3% em | MB: 95.4% em ap6s 90 min de H 10 anés 75 MB: 100% em | MB:95% em MB: 97.34%
120 min 480 min pos 7 mi p ‘P 210 min 90 min em 120 min
irradiagdo min
10 mg.L-! 10 mg.L! - 5 ppm 10ppm 200 mg.L! 10 mg. L-!
0,4 g L1 4 cm? 0,5 g.L! 0,2 gL} 0,2 mg.L"! 1g L! 4 cm?
300-500 W 3I5W 3 mW/cm? 125 W - 150 W 35W
Luz visivel UV (A =365 UV-A G<-J:m Qm@g UV (A =365 UV (A =365 UV (A =365
nm) Meércurio) nm) nm) nm)
Fotoreator Fotoreator Fotoreator Reator Fotoreator Reator Reator
batelada batelada batelada batelada batelada batelada batelada
Methylene Methylene
Blue, Methylene Methylene Methylene Methylene Blue, Methylene
Rhodamine B, Blue Blue Blue Blue Rhodamine B, Blue
Methyl Orange Toluidine Blue
Tio; NPsem | 1102 dopado 1102 TP de TiO: TiO> NPs em
com Sm?** e . extrato de . .
CrS5-GO/TiOs E‘o@uﬁmsm Eu* em dxido Ce02-Ti02 em folhas de mcssgm.:gmw filmes de
hibrida de d p grafeno Ervihi com polifendis PVDF
PVDF © graieno J\ﬁ rmna e FesOq modificados
(GO) variegata
(Hasan et al., (Tian et al., (Gohr et al., (Barik et al., (Selvi et al., (Jin et al., (Tian et al.,
2020) 2022b) 2020) 2023) 2022) 2023a) 2024)
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MB: 68.8% em

MB: 82.2% em | MB: 100% em | MB: 96% apos resenca de MB: 96.03% MB: 98.12% MB: 96.89%
230 min 150 min 150 min P OQW em 331 min em 120 min em 75 min
- 25 mg.L-! - 200 mg.L"! - 10 ppm 10 ppm
- - - - 6 L.h! - -
- 0,1 gL! - - 2,38 glL! 0,5 mg.L"! 15% TiO2
75 W S0Hz 220V | 1500 W i i 400 W Ndo
especificada
Halogena | yy.c n =254 | lampada de Luz .
(UV-A +UV- nm) Xenémio fluorescente Solar natural UV-vis (Xe) Luz de LED
B) compacta
Reator Reator Reator Reator Fotoreator Reator de Reator
batelada batelada batelada batelada continuo batelada batelada
Methylene Methylene Methylene Methylene Methylene Methylene Methylene
Blue Blue Blue Blue, Cd** Blue Blue Blue
ZnTi03/Ti02 TiO> NP
ALO3-ZnO- TiO2 em Na- dopado com TiO2 em _~ : J S Mﬂ TiO2/Pd em TiO2 em silica
TiO2 em rGO 13X La zeolita P mmww 1_,@. mw\ © | zedlita Na-Y magnetizada
(Diatomaceas) (GP-TiO:)
. (Jaramillo- .
(Sharma et al., Oﬁmmmc n ) Fierro; (Saqib et al., Aw: Atmane; (Bello et al., | (Popoola et al.,
2024) abast, Gonzalez; 2021) ourouina- 2024) 2024)

Ceylan, 2023)

Medina, 2021)

Bacha, 2020)
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MB: 96% em . At MB: até 90% .
MB: 0 MB: 959
120 min (UV- mosmﬁwmmmv MB: 100% em | em 60 min Hoonwmwme MB: 99.5% | MB: 96.9% em
©), 97% em 60 | f1,x4 continuo 30 min com 20% ZrO: (pH 6) 45 min
min (solar) TiO2@CuO
10mg.L! 1 mg.L! 10°M 0,03 mM 60 g.L-! 50 mg.L"! 20 mg.L"!
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- 0,5; 1;2;5 : - - - -
mL.min-1)
0,15 g.L! Membrana lg.L-! - 0,5 g.L! 1,2 gLt 1 gL!
SIW (UV-C) Nio 300-500 W Nio 300 W
< 2
e 1600 24 mW/em especificada (UV-A) especificada 300 W (xendnio)
mW/cm?
UV-Cesolar | OV *=365 | yy.ceLED UV UVO=254 1 Solar famp | SOlar simulada
nm) nm) (Xe)
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bancada membrana batelada batelada batelada batelada batelada
com fluxo
Methylene
Methylene Methylene Methylene Methylene Methylene Methylene Blue. Methvl
Blue Blue Blue Blue Blue Blue ’ 4
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1?0“ em TiOs em HHON.QB. Ti0:2 nanofios . 710-TiO em TiO2 dopado
nucleo clinoptilolita (NW) com Ti02-ZrO2 em com Ce N em
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magnético AAO zeolitica com | Fe2Os ou CuO GO o carbono de
Si@Fe Fee Cd (membrana) cupInzetro borras de café
(De Moura et | (Berger etal., _wﬁmo:wMNw_ (Shehab et al., | (Jayasinghe et | (Yusuff etal., (Jin et al.,
al., 2022) 2020) aset, ek, 2022) al., 2022) 2022) 2023b)

2022)
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. . ata . MB: 100% em .
MB: 78.86% MB: até 85% | MB: 70% com MB: 100% em
. 0 . . 0
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Fonte: Autor, 2025.
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II. Avaliacdo do Ciclo de Revestimento de Esferas Poraver com TiO: para Aplicacdes na

Remociao Fotocatalitica de Azul de Metileno por UV-LED.

1 INTRODUCAO

A provisdo de agua potdvel e saneamento bdsico permanece um desafio critico
global, com muitas regides lutando para atender a crescente demanda por agua segura (Shehata
et al., 2023). A escassez e a poluicdo da dgua afetam uma parte significativa da populacao
mundial, que ainda carece de acesso a servigos confiaveis (Luh; Bartram, 2017). Esse problema
¢ agravado por contaminantes quimicos perigosos, como produtos farmacéuticos, pesticidas,
biotoxinas, corantes e outros micropoluentes, que ameacam a satide publica e a sustentabilidade
ambiental (Hrynko et al., 2023; Patel et al., 2019; Sohn et al., 2024). O desenvolvimento e a
implementacdo de tecnologias avancadas de tratamento sdo essenciais para mitigar oS riscos
associados a esses poluentes, alinhando-se ao compromisso global de assegurar o acesso a dgua
potavel e saneamento para todos, conforme promovido pela ODS 6 (Objetivo de
Desenvolvimento Sustentavel 6), que visa garantir a disponibilidade e gestdo sustentdvel da
agua e saneamento para todas as pessoas. (Wang et al., 2024).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) s3o tecnologias eficientes e versateis
que tém ganhado destaque na remediacdo ambiental, principalmente para tratar poluentes
organicos recalcitrantes em aguas e efluentes (Vilar et al., 2017). Esses métodos sdo eficazes na
degradacdo de contaminantes que resistem a tratamentos convencionais, como produtos
quimicos agricolas e efluentes industriais (Cabezuelo et al., 2023). A fotocatalise heterogénea,
uma técnica promissora, envolve a ativagdo de um fotocatalisador semicondutor com luz UV
ou visivel, gerando espécies reativas de oxigénio, como radicais hidroxila, que degradam
poluentes complexos em compostos inofensivos, como agua e didéxido de carbono (Pinto et al.,
2023).

O dioxido de titanio (TiO2) ¢ amplamente utilizado na fotocatalise devido a sua alta
estabilidade, eficiéncia na geragdo de espécies reativas de oxigénio, e seu baixo custo, o que o
torna vidvel para tratamento de dgua e purificagdo do ar em larga escala (Tsang et al., 2019).
No entanto, o TiOz em pé tem limitagdes, como a dificuldade de recuperagdo e a elevacao dos
custos operacionais (Chairungsri et al., 2022). Para superar esses problemas, a imobilizacdo do

TiO2 em suportes solidos, como esferas de vidro, zedlitas e espumas metalicas, oferece uma



30

solugdo eficaz, melhorando a area de superficie para reacoes e facilitando a recuperacao do
material (Oliveira et al., 2023). Métodos de producdo simples e econdomicos, que controlam
tamanho e morfologia, sdo essenciais para a aplicacdo em larga escala, e a imobilizacdo do TiO-
proporciona vantagens como operagdo continua, escalabilidade, e eficiente absorcdo de fotons
para a geracao de carga.

As esferas de vidro expandido Poraver® possuem alta porosidade, o que amplia a
area 1til para a adsor¢do de poluentes organicos e fotocatalisadores, sendo uma excelente opcao
de suporte (Pestana et al., 2022). Fabricadas com material reciclado, essas esferas também sao
uma escolha ambientalmente sustentdvel. No entanto, para estudos fotocataliticos, a variacao
nos formatos e didmetros, caracteristicas das esferas proveniente da fabrica, pode prejudicar a
replicabilidade e o desempenho em alguns tipos de reatores continuos, como os de leito fixo ou
empacotado (Claes; Gerven; Leblebici, 2020). Estudos prévios, como o de Pestana (Pestana et
al., 2023), demonstraram a eficidcia das esferas de vidro expandido como suporte para
fotocatalisadores em processos de degradagdo de poluentes organicos, destacando sua
viabilidade econdmica e sua aplicabilidade em sistemas de tratamento em larga escala, como
reservatorios. Pesquisas adicionais, como as de Cavero-Olguin (2021), exploraram a eficiéncia
desse meio suporte na imobilizagdo celular para bioprocessos, proporcionando alta densidade
celular e estabilidade em condigdes adversas de fermentagdo, como baixos pH e altas
concentragdes de substratos. Ja no estudo de Rubino (2023), essas esferas foram utilizadas
como aditivo em ceramicas leves para reduzir a densidade, melhorando a sustentabilidade e
facilitando o manuseio durante a producdo e o transporte. Essas esferas de vidro expandido se
destacam por sua leveza, durabilidade e facilidade de fabricagdo em diferentes tamanhos e
formatos, o que facilita sua adaptagdo em aplicagdes variadas, desde processos biotecnoldgicos
até solucdes de materiais sustentaveis.

Este estudo visa avaliar a metodologia de impregnagdao umida de TiO2 sobre esferas
de vidro Poraver®, com foco na avaliagdo de multiplos ciclos de impregnacdo. O objetivo
principal ¢ identificar oportunidades de aprimoramento da técnica e padronizacao do método,
considerando aspectos como a eficiéncia na imobilizacdo do fotocatalisador e a eficicia na

remocgao de poluentes.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais
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Foram utilizadas esferas de vidro expandidas (EGS — Expanded Glass Spheres)
selecionadas (4,0-2,0 mm, Poraver®, Alemanha) como suporte para o fotocatalisador. O
revestimento foi realizado por impregnacdo umida utilizando dioxido de titdnio (TiO2-P25
99,9%, Degussa Evonik, Alemanha) como espécie quimica fotocatalitica. As estruturas do
fotoreator e as peneiras utilizadas no processo experimental foram fabricadas por impressao
3D, empregando uma impressora Ender 3 V2 (Creality®) e filamento de PLA (polidcido lactico)
de 1,75 mm de didmetro (3DLAB®, Brasil). Todos os materiais foram utilizados sem
modificagdes adicionais, exceto onde especificado, e armazenados em condigdes adequadas
para preservar suas propriedades. Para a avaliacdo dos parametros fotocataliticos, utilizou-se o

corante catidnico azul de metileno (AM).

2.2 Preparacao das esferas de vidro expandido

O meio suporte foi composto por esferas de vidro expandido (didmetro de 1-4 mm,
Poraver®, Alemanha). As esferas foram selecionadas com base em suas caracteristicas
morfologicas. A selecdo das esferas com maior grau de esfericidade, foi realizada com um
separador de placas (material suplementar), ¢ por didmetro utilizando peneiras de malha 2,0;
2,5;3,0; 3,5 e 4,0 mm. As esferas retidas por essas peneiras foram coletadas, submetidas a uma
lavagem com acetona, seguida por dgua deionizada em um banho ultrassonico, e, finalmente,
secas em estufa a 80 °C. As esferas rejeitadas e selecionadas foram pesadas para obter o perfil
do produto original. Foram selecionadas as esferas que estavam em maior quantidade dentre os

diametros retidos.

2.3 Impregnacao umida com TiO,-P25

O método de impregnagdo foi desenvolvido com base na metodologia descrita por
Pestana (2020), com algumas modificagdes (Figura 2). De acordo com essa metodologia, foi
adicionado um equivalente a 10% do peso das esferas a uma solug¢@o contendo o fotocatalisador,
TiO2 P25 e 4gua destilada. Inicialmente, a mistura foi sonicada por 60 segundos para desagregar
as particulas, utilizando um volume de dgua proporcional (1:1) ao das esferas.

As esferas entdo foram adicionadas a suspencdo, misturadas com um bastdo de
vidro por aproximadamente 30 segundos e submetida a um banho ultrassonico por 480
segundos, repetindo esse processo mais duas vezes. Em seguida, as esferas foram separadas do

liquido usando uma peneira, transferidas para um cadinho cerdmico, e a mistura de TiO-
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resultante foi armazenada para uso posterior. As esferas foram entdo secas em uma estufa pré-
aquecida a 85 °C por 1 hora para eliminar a umidade residual, transferidas para uma mufla e
submetidas a uma temperatura de 550 °C, com uma taxa de aquecimento de 11 °C/min, durante
2 horas e 50 minutos, e resfriadas por 24h, completando um ciclo de impregnagdo
(EGS@1xTiO2). Esse processo foi repetido mais nove vezes, entre ciclos, foram retiradas uma
quantidade suficiente para os ensaios e caracterizagdes, e armazenadas em frascos fechados. A
suspencdo de TiO> foi refeita a cada 3 ciclos, a partir do peso e volume das esferas do ciclo

anterior.

Figura 2 - Ilustragdo do processo de impregnacao umida
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Fonte: Autor, 2025. (BioRender®)
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2.4 Caracterizacao

As andlises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas em um difratometro
PANalytical XPert Pro MPD, com medidas obtidas no intervalo angular de 10—90° (20) usando
fonte de Cu Ka (40 kV e 45 mA). As medidas de MEV foram feitas em um equipamento FEG
modelo Quanta 450, operando a 10 kV e 2,27 x 1077 Pa. O espectro de reflectancia difusa dos
materiais sintetizados foi obtido com um equipamento Thermo Evolution 300, com varredura

espectral de 300 a 800 nm.

2.5 Reacoes fotocataliticas

Para as reacdes foi utilizado um fotoreator de batelada adaptado a partir de um
homogeneizador AP22 (Phoenix Luferco®, Brasil). A configuragdo original do homogeneizador
foi ajustada, removendo-se metade das garras e girando as restantes em 90°, para melhorar a
distribuicdo de luz e preservar a integridade das esferas utilizadas nos frascos (HACH®,
Alemanha) de 19 mL com agitagdo de 60 RPM. A fonte de luz ¢ proveniente de 6 fitas UV-LED
(M3528, 12V, 14 W.m'!) de 27 c¢m cada, emitindo aproximadamente 1200 mW.cm? a cada 3
diodos, um maior detalhamento est4d presente no material suplementar.

As leituras das amostras foram realizadas em um espectrofotometro UV-Vis
Genesys 10S (Thermo Fisher), operando no comprimento de onda de 664 nm. A degradagdo se

deu pela seguinte equagao (1):

C
Remocio MB (%) = Oc x 100 (1)
0

2.5.1 Cinética

A capacidade de remocao de adsor¢ao dos fotocatalisador preparados foi examinada
utilizando azul de metileno (AM) sob luz UV-LED, avaliando os processos de adsor¢ao, fotolise
e fotocatalise. Inicialmente, 0,27 g de fotocatalisador (EGS@nxTiO2) foi disperso em 15 mL
da solu¢dao de AM (20 ppm). Antes da exposi¢ao a radiacdo, a solugdo foi agitada por 30 minutos
na auséncia de luz para permitir o equilibrio e garantir condi¢des de estabilidade de adsorgao.
Ap0s esse periodo de equilibrio no escuro, uma aliquota de 1mL foi coletada para analise inicial,

retornada ao frasco, e seguida de exposi¢do a luz UV-LED por 90 minutos. Como as amostras
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ndo apresentavam particulas de TiO2, ndo foi realizada a centrifuga¢do da amostra. Todos os

pontos foram realizados em triplicata.

2.5.2 Reuso

As reagdes de reuso dos fotocatalisadores foram utilizadas concentragdes de 0,27 g
da EGS@nxTiO2 em 15 ml de solugdo AM (20 ppm), onde o ponto zero de reuso foi utilizada
a esfera imaculada (0). Para as medi¢des subsequentes (ciclos de reuso 1, 2, 3,4 ¢ 5), as esferas
fotocataliticas foram reutilizadas, seguindo o mesmo procedimento experimental: inicialmente,
foram submetidas a um periodo de 30 minutos de adsor¢do no escuro. Apds esse intervalo, a
luz UV-LED foi ativada, e o processo de fotocatalise foi conduzido por 90 minutos e
quantificado a concentragdo de AM residual. Nenhum tratamento foi realizado nas esferas entre

seus reusos. Todos os pontos foram realizados em triplicatas.
3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Refinamento esferas

Figura 3 — Etapas de refinamento das esferas. Esferas Brutas (a); Esferas apos
primeira etapa de separacao (b); Esferas apds separacao por diametro (3,0-2,5
mm) (¢); Resultado do refinamento, nos didmetros 2.0-2.5, 2.6-3.0, 3.1-3.5, 3.6-
4.0 € >4.0 mm.

D
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Fonte: Autor, 2025
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Como mostrado na figura 3, as esferas foram selecionadas com base em sua
esfericidade e diametro, utilizando uma separagdo dividida em duas partes. A primeira etapa
envolveu a separagdo das esferas com maior grau de esfericidade. Isso foi alcangado por meio
de um aparato, desenvolvido pelos autores, composto por duas placas de acrilico sobrepostas
(material suplementar). Através de leves inclinagdes as esferas mais arredondadas se moviam
em dire¢@o a placa inferior e as esferas irregulares permaneciam na superior.

Foram selecionadas as esferas com didmetro entre 2,5 e¢ 3,0 mm para os
experimentos, devido a sua maior disponibilidade e ao fato de representarem um didmetro

intermediario em relacdo aos demais tamanhos avaliados (Grafico 5).

Grafico 5 — Perfil das esferas apds refinamento. Resultado da primeira separagdo por

esfericidade (a); E segunda separagdo por didmetro (b).
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Fonte: Autor, 2025.
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3.2 Caracterizacoes

Grafico 6 — DRX das esferas limpas, impregnadas e do TiO2-25 puro.
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Fonte: Autor, 2025.

No difratograma de raios X apresentado no grafico 6, foram analisadas trés
amostras: TiO: - P25, EGS@8xTiO: ¢ esfera limpa (EGS), com o objetivo de caracterizar a
presenca ¢ a cristalinidade do revestimento de TiO: nas esferas.

A amostra TiO: - P25 (linha azul) foi utilizada como referéncia padrao,
apresentando picos caracteristicos do TiO2, com um pico intenso em torno de 30°
correspondente a fase anatase, além de picos secundarios que indicam uma pequena propor¢ao
de fase rutilo (Gonzalez-Burciaga et al., 2020). A amostra EGS@8xTiO: (linha roxa), composta
por esferas revestidas com TiO-, também apresenta picos caracteristicos do TiO2, embora com
menor intensidade em comparagdo ao padrdo P25. J4 a esfera limpa (linha vermelha), referente
a esfera sem revestimento, exibe um perfil amorfo, sem picos de difracdo significativos,
indicando a auséncia de estruturas cristalinas (Hui et al., 2021).

Esses resultados confirmam a presenca de TiO: cristalino na amostra EGS@8xTiO:
e sugerem que o processo de revestimento foi eficaz, indicando que as fases cristalinas do P25
foram mantidas. A esfera limpa serve como controle para assegurar que os picos observados na

EGS@8xTiO: sejam exclusivamente atribuidos ao revestimento de P25.



37

Figura 4 — MEYV da esfera limpa (a), (b) e (c). Esferas impregnada em 3 ciclos (d), (e), (f). Em
8 ciclos (g), (h), (i). E esfera de 8 ciclos apos 5 reutilizagdes (j), (k), (I). Em ampliagdes
crescente por linha (5000x*,10000x e 30000x).

Esfera limpa EGS@3xTiO, EGS@8xTiO, EGS@8xTiO, (5° Reuso)

(*) Imagens (g) e (j) com ampliagdes de 3000x e 2000x, respectivamente.

Fonte: Autor, 2025.

A imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV), figura 4, apresenta
micrografias de quatro tipos de amostras de esferas, em diferentes condi¢des e ampliagdes. As
amostras sdo identificadas como esfera limpa , EGS@3xTiO:, EGS@8xTiO: e EGS@8xTiO:
(5° reuso), e cada uma mostra uma sequéncia de ampliacdes que permitem observar as
caracteristicas morfologicas e a cobertura das esferas.

As micrografias da amostra esfera limpa (imagens (a), (b) e (c)) revelam a
morfologia de uma esfera ndo revestida, utilizada como controle. Observa-se uma superficie
relativamente lisa, mas com algumas irregularidades e particulas depositadas. Pequenas
cavidades sdo visiveis, especialmente na imagem (a), em 20 pum, sugerindo a presenca de
porosidade superficial. Esse perfil ¢ caracteristico de uma superficie sem revestimento, onde se
observa menor uniformidade e uma porosidade caracteristica do material (Pestana et al., 2020).

Nas amostras EGS@3xTiO: (imagens (d), (e) e (f)), as esferas foram revestidas com
trés ciclos. As micrografias mostram uma superficie parcialmente coberta, evidenciando que o

TiO: foi depositado, embora ainda existam irregularidades e areas com cobertura incompleta.
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Na imagem com maior ampliacao (f), observa-se que o revestimento possui uma morfologia
granular, com aglomerados de particulas, o que sugere uma aderéncia parcial do TiO: a
superficie da esfera.

Nas amostras EGS@8xTiO: (imagens (g), (h) e (1)), as esferas foram revestidas com
oito ciclos, resultando em uma cobertura mais uniforme, especialmente visivel nas imagens (h)
e (i). Em comparagdo com o revestimento de trés camadas, o TiO: esta bem distribuido e cobre
mais eficazmente as irregularidades da superficie original da esfera. Observa-se uma cobertura
densa, porém, com particulas de TiO: depositadas umas sobre as outras, indicando uma possivel
saturacdo da superficie. Essa sobreposi¢ao de particulas pode levar a tendéncia de
desprendimento do fotocatalisador do material suporte durante o uso, o que resultaria em uma
perda significativa de TiO: e, consequentemente, na diminui¢do da eficiéncia de remogdo de
poluentes.

Nas amostras EGS@8xTiO: (5° reuso), imagens (j), (k) e (I), observa-se a
morfologia das esferas revestidas com oito ciclos de TiO2 apos seis ciclos de uso para remocao
fotocatalitica de AM. A superficie apresenta fissuras e rachaduras, visiveis principalmente na
imagem (j) em 50 pm, sugerindo que houve degradag¢ao ou desgaste do revestimento devido a
interagdes fisicas durante o uso. Embora a morfologia retenha a maioria das caracteristicas do
revestimento original, indicando que o TiO: nas camadas primarias possui certa estabilidade, o
desgaste ¢ evidente, especialmente nas camadas externas.

Além disso, nota-se uma redugdo aparente da porosidade, possivelmente causada
pelo deslocamento do material para os poros durante o uso. Esse preenchimento dos poros pode
comprometer a capacidade de adsor¢do do material, afetando sua eficidcia no processo de
remog¢ao de poluentes. Em resumo, embora o revestimento mantenha sua estrutura principal, a
tendéncia de degradacdo nas camadas externas e a redugdo da porosidade podem resultar em

uma diminui¢do gradual da eficiéncia fotocatalitica com o uso continuo.
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Grafico 7 — Comparacao da reflectancia (a) e absorbancia (b) em fungdo do comprimento de

onda para TiO2-P25, EGS limpas e EGS@8xTiO-.
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Fonte: Autor, 2025.

O grafico 7 apresenta a reflectincia (a) e absorbancia (b), em fungdo do
comprimento de onda (nm), abrangendo as regides do ultravioleta (UV, 200400 nm) e do
visivel (400—800 nm), comparando trés amostras: EGS limpas, EGS revestidas com didxido de
titinio (EGS@3xTiO2, EGS@5xTiO02 e EGS@8xTi0O2) e o didxido de titdnio comercial (TiO2-
P25).

Observa-se uma redugdo gradual da refletdncia ao longo dos ciclos, aproximando-
se progressivamente dos valores do TiO2-P25 a medida que o nimero de ciclos aumenta. Esse
comportamento sugere que a impregnagdo ocorre de forma continua e crescente. Contudo, as
caracteristicas das esferas ainda predominam em relagdo as do P25, especialmente em
comprimentos de onda superiores a 400 nm, evidenciando a influéncia marcante do material
base nessa faixa espectral. Na regido do UV (200400 nm), observa-se que as EGS@8xTiO:
apresentam um comportamento de reflectancia semelhante ao do TiO2-P25 puro, reforcando o
sucesso do revestimento com dioxido de titdnio e a absorgao caracteristica deste material nesta
faixa (Liapun et al., 2023). Na regido do visivel (400-800 nm), as EGS revestidas apresentam
uma reflectdncia semelhantes a esfera limpa, situando-se entre os valores ligeiramente mais
altos. Isso sugere que o revestimento de didoxido de titdnio ndo altera significativamente as
propriedades  Opticas das esferas nesta regido, mantendo um comportamento

predominantemente reflexivo.
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Esses resultados destacam que, enquanto o TiO: € eficaz na faixa UV, ele possui um
impacto limitado na regido visivel, o que ¢ esperado, dado sua lacuna de banda. No grafico de
absorbancia, verifica-se que tanto o TiO2-P25 quanto as EGS@8xTiO: apresentam semelhante
absor¢do na faixa UV, em 365 nm, comprimento de onda caracteristico do UV-LED utilizado.
As EGS limpas apresentam baixa absor¢do nesta faixa, evidenciando a importancia do TiO-
para conferir propriedades fotocataliticas ao material (Chandra et al., 2024; Miles et al., 2024).

Arelagdo entre reflectancia, transmitancia e absor¢ao € essencial para compreender
o desempenho Optico dos materiais. Transmitancia indica a fragdo de luz que passa pelo
material, enquanto absor¢do mede a luz capturada (Allaham et al.,, 2024). Em aplicacdes
fotocataliticas, como tratamento de efluentes ou degradacdo de poluentes organicos, ¢ desejavel
alta absorcdo e baixa transmitancia na faixa UV. A baixa reflectdncia observada em 365 nm para
as EGS@8xTiO:2 e TiO2-P25 comprova sua eficacia em absorver energia UV e destaca a
adequacdo das esferas revestidas para uso com fontes de luz UV-LED de baixo consumo

energético (Hirata; Vacha, 2016; Sonmez; Baser; Gel, 2022).
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3.3 Reuso dos ciclos

Grafico 8 — Reuso dos ciclos de impregnagdo das esferas.
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Fonte: Autor, 2025.

O grafico 8 apresenta a eficiéncia de remog¢ao de AM pelo material revestido com
TiO2 em até 10 ciclos metodologicos, avaliando a estabilidade do material em seus reusos
(indicadas por 0 (imaculada), I, IL, III, IV e V). Na condigdo inicial, sem reuso (0), o material
demonstra sua eficiéncia maxima de remog¢do de poluentes, com valores que se destacam
especialmente nos primeiros ciclos, sugerindo que a superficie do TiO: estd plenamente
funcional e exposta, facilitando a adsorcdo e a atividade fotocatalitica.

Conforme o material ¢ reutilizado (condigdes [ a V), observa-se uma queda gradual
na eficiéncia de remocgdo ao longo dos ciclos. Os dados indicam que, @ medida que o nimero
de reutilizacdes aumenta, o desempenho do material decresce significativamente,
especialmente nas ultimas condi¢cdes de reuso (IV e V). Esse comportamento sugere que o
revestimento de TiO: perde parcialmente sua capacidade de adsorcdo e sua eficacia
fotocatalitica com o uso continuo (Sarkar; Chakraborty; Bhattacharjee, 2015). Entretanto, a
eficiéncia de remogao tende a estabilizar entre os valores de 35-40% com o reuso, indicando a
estabilidade das camadas primarias de impregnagao do TiO2 (Zhu; Zou, 2009).

A anélise de MEV, junto aos dados do reuso, revela que o desgaste do revestimento
ocorre provavelmente devido a fatores como a migracdo e compactagdo das particulas de TiO2
em areas porosas, o que compromete a uniformidade da superficie ativa. Além disso, a presencga
de microfissuras na estrutura do material, podendo ser causadas por cargas dinamicas sobre as

esferas, conforme observado nas imagens de microscopia.
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Grafico 9 — Média da eficiéncia de remog¢ao e desvio padrao dos
reusos®. (*) Desconsiderando o primeiro uso “0”.
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Fonte: Autor, 2025.

O grafico 9 mostra a média da eficiéncia de remocdo ao longo dos 10 ciclos de
impregnagdo. Essa média aumenta conforme os ciclos, evidenciando um aumento da
capacidade de adsorcdo e da reatividade fotocatalitica. Contudo, o desvio padrdao desses valores
indica essa perda de eficiéncia gradual que tende a aumentar com o aumento dos ciclos,
reafirmando uma perda devido a uma baixa aderéncia de camadas mais externas de TiO2 na
superficie da esfera.

Esse padrdo de reducdo de eficiéncia indica limitagdes importantes para a aplicacdo
continua do material em processos de remog¢do de poluentes. A reducdo da capacidade de
remog¢do pode estar associada tanto ao desgaste fisico quanto as reagcdes quimicas entre o
material e os poluentes (Dong et al.,, 2015). Em termos praticos, os resultados sugerem a
necessidade de aprimoramento do revestimento para garantir uma maior durabilidade e
eficiéncia em ciclos repetidos, o que € essencial para aplicagdes sustentaveis € economicamente

viaveis (Chandrabose et al., 2021).
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3.4 Cinéticas EGS@nxTiO,

Grafico 10 — Cinética dos ciclos das esferas.
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No grafico 10 ¢ apresentado a remogao relativa do AM (%) em fungdo do tempo
(min), observa-se que o numero de ciclos de deposicdo influencia diretamente a eficiéncia
adsortiva e fotocatalitica das amostras. Durante a fase inicial, em condigdes de escuridao, nota-
se um aumento significativo na adsorcdo a partir da amostra 3X, o que indica uma maior
capacidade de retencdo inicial do corante pela superficie revestida com TiO:. Esse
comportamento sugere que, acima de trés ciclos de deposicdo, a superficie das esferas adquire
caracteristicas favoraveis para a interacao fisica ou quimica com o corante.

Com a ativagdo da luz UV-LED, ocorre um aumento consideravel na eficiéncia de
remocao fotocatalitica, sendo mais expressivo para as amostras com maior numero de ciclos de
deposi¢do (8X, 9X e 10X). Entre elas, a amostra 10X apresenta a maior eficiéncia, alcangando
uma remocao quase completa do corante ao final de 90 minutos de irradiagdo. Contudo, a
diferenca em relagdo a amostra 9X ¢ minima, indicando uma possivel saturagdo méxima do
fotocatalisador nas esferas devido a sobreposicdo excessiva de camadas de TiO2 (Jallouli et al.,
2018).

Os primeiros ciclos de deposi¢ao (1X e 2X) exibem uma eficiéncia inferior e similar

em relagdo a esfera sem revestimento (0X) na fase inicial de adsorgdo. Essa limitagdo pode ser
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explicada pela substituicdo dos sitios adsortivos presentes na esfera limpa por particulas de
TiO:2, que inicialmente reduzem a capacidade de adsorcdo, possivelmente devido a obstrugdo
dos poros do material limpo (Gao et al., 2011). Contudo, com a ativagao da luz, a eficiéncia
fotocatalitica dessas amostras supera a capacidade adsortiva da esfera limpa, com tempos de
resposta diferenciados: 70 minutos para 1X e 20 minutos para 2X.

Entre as esferas com 3 e 6 ciclos de deposicao, a eficiéncia fotocatalitica apresenta
um leve crescimento gradual de aproximadamente 3% por ciclo, refletindo o aumento
progressivo da densidade do revestimento de TiO.. No entanto, a partir das amostras com 7 até
10 ciclos, observa-se que a eficiéncia alcanga os maiores valores, mas tende a ficar mais instavel
com os reusos. Esse comportamento pode ser atribuido a sobreposicao de camadas de TiOz, que
se acumulam sobre as esferas, mas podem se desprender facilmente com o uso, conforme
identificado em analises anteriores, como as imagens de MEV e os testes de reuso (Sopha et
al., 2017).

E plausivel supor que a camada mais estavel e aderente de TiO- seja formada entre
os ciclos 4X e 6X, enquanto as camadas depositadas posteriormente apresentam adesdo mais
fraca a superficie, tornando-se suscetiveis ao desprendimento durante os ciclos de uso. Essa
interpretacdo ressalta a importancia de otimizar o numero de ciclos de deposi¢@o para equilibrar

eficiéncia e estabilidade estrutural das esferas revestidas.

Grafico 11 — Cinética de pseudo-primeira ordem dos ciclos.
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Fonte: Autor, 2025.
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O grafico 11 mostra o ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de pseudo-
primeira ordem, representado por In(Co/C) em fungdo do tempo (min). Observa-se que todas as
amostras apresentam uma boa aderéncia ao modelo, com coeficientes de correlagio (R?)
superiores a 0,92, indicando uma forte linearidade nos dados ajustados (Tran, 2023), como

mostrado na tabela 9.

Tabela 9 - Constante de velocidade k (min -1) e colegdo das retas (R?).

Ciclos da
k (min!) R?
metodologia
10X 0,0249 0,9897
9X 0,0222 0,9982
8X 0,0168 0,9888
7X 0,0103 0,9844
6X 0,0096 0,9863
5X 0,0072 0,9678
4X 0,0069 0,9637
3X 0,0064 0,9852
2X 0,0083 0,9252
1X 0,0057 0,9313
0X 0,0019 0,9421

Fonte: Autor, 2025.

As inclinagdes das retas obtidas no grafico forneceram as constantes de velocidade
aparente da reagao (k), que aumentaram progressivamente com o numero de ciclos de deposicao
de TiO2. A amostra do 10° ciclo de impregnacdo (10X) exibiu a maior constante cinética (k
=0,0249 min™!), refletindo sua elevada eficiéncia fotocatalitica. Por outro lado, entre as amostras
revestidas, a amostra 1X apresentou a menor constante cinética (k =0,0057 min!), indicando
uma atividade fotocatalitica inicial menos efetiva devido a menor densidade de TiO: na
superficie.

Ja a amostra sem revestimento (0X) apresentou a menor constante cinética geral (k
=0,0019 min!), atribuido exclusivamente a sua atividade adsortiva antes de alcangar o ponto

de saturagdo, uma vez que a auséncia de material fotocatalitico impede a degradacdo
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fotoquimica do corante. Esses resultados evidenciam que o aumento do niimero de ciclos de
deposicdo esta diretamente associado ao incremento na velocidade de degradagdo, até atingir
um limite de eficiéncia fotocatalitica proximo a saturagcdo, como observado para as amostras
com maior numero de ciclos (8X, 9X e 10X).

O aumento cinético em fungao dos ciclos de impregnacao ¢ evidente ao se comparar
os valores da constante de velocidade aparente (k) obtidos para diferentes amostras. A amostra
10X levou a um aumento de aproximadamente 4,3 vezes na cinética reacional em relagdo ao 1°
ciclo (1X), passando de 0,0057 min™" para 0,0249 min'. Esse crescimento progressivo reflete
a maior densidade de TiO: depositada na superficie, o que melhora a eficiéncia fotocatalitica
do material. No entanto, observa-se que, para amostras com elevado numero de ciclos, a taxa
de crescimento da constante cinética se reduz, sugerindo uma tendéncia a saturagdo da

eficiéncia fotocatalitica.

4 CONCLUSOES

A separagdo inicial das esferas, baseada na esfericidade e no didmetro, demonstrou
ser uma etapa crucial para assegurar a uniformidade e a eficiéncia do material fotocatalitico. Os
resultados indicaram que 76% das esferas brutas foram descartadas logo na primeira etapa, esse
elevado indice de descarte inicial reflete a heterogeneidade do material de partida, o que destaca
a necessidade de aprimorar a selecdo e preparacdo do material bruto para estudos semelhantes.

Os resultados evidenciam que o nimero de ciclos de deposi¢do de TiO: influencia
significativamente a eficiéncia fotocatalitica das esferas. As amostras com maior nimero de
ciclos (8X, 9X e 10X) demonstraram eficiéncia superior, com remo¢do quase completa do
corante metileno azul apds 90 minutos de irradiagdo UV-LED. No entanto, uma possivel
saturagdo foi observada nas amostras com mais de 8 ciclos, provavelmente devido a
sobreposi¢dao de camadas de TiO2 menos estdveis. Amostras com menor nimero de ciclos (1X
e 2X) apresentaram desempenho inicial limitado, similar ao das esferas sem revestimento (0X),
mas superaram sua capacidade adsortiva ao longo do tempo, destacando o papel do
revestimento na melhora da remog¢ao do corante pela atividade fotocatalitica. A anélise cinética
ajustada ao modelo de pseudo-primeira ordem mostrou que as constantes cinéticas aumentaram
proporcionalmente ao ntimero de ciclos, atingindo o valor maximo de k=0,0249 min~! para a
amostra 10X, enquanto a esfera com apenas um ciclo (1X) apresentou a menor constante

(k=0,0057 min™"), desconsiderando a esfera limpa.
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Com base nos resultados, futuros estudos poderiam explorar a otimizagao do
numero de ciclos de deposicdo para maximizar a eficiéncia e a estabilidade do material
fotocatalitico. Investigagdes mais aprofundadas sobre os mecanismos de aderéncia e
desprendimento das camadas de TiO2, possivelmente por meio de analises estruturais e
morfologicas detalhadas, poderiam fornecer informagdes uteis para aumentar a durabilidade

das esferas.

MATERIAL SUPLEMENTAR II

Caracteristicas das esferas

As esferas exibem uma ampla variabilidade de formatos, desde as menos esféricas
e assimétricas até as mais ovaladas e achatadas. Essa heterogeneidade pode impactar
negativamente diversas aplicacdes que exigem uniformidade, como o uso em suportes
fotocataliticos. Entre os principais desafios estdo a dificuldade em determinar com precisao a
area superficial e a consequente variabilidade nos dados de eficiéncia na remog¢ao de poluentes
organicos, ja que diferencas na area superficial podem levar a resultados inconsistentes, mesmo
com massas equivalentes. Além disso, em sistemas continuos, como reatores de leito fixo,
esferas com baixa uniformidade podem gerar caminhos preferenciais para o fluxo do efluente,
aumentando o risco de colmatagdo e perdas de carga, comprometendo o desempenho do
sistema, especialmente em escalas maiores.

A figura 5 exemplifica a variabilidade nos formatos das esferas, evidenciando a
importancia do refinamento criterioso. Esse processo € essencial nao apenas para melhorar a
confiabilidade dos dados analiticos, mas também para garantir a eficiéncia e a operacionalidad e

em aplicagdes praticas, como sistemas fotocataliticos em reatores continuos.
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Figura 5 — MEV das esferas exemplificando seus formatos.

Esfericidade relativamente maior (a) e (c¢); Esfericidade média (d) e

Esfericidade baixa (b).

Fonte: Autor, 2025.

Separacio por esfericidade e peneiras

As esferas foram inicialmente separadas com base em sua esfericidade, utilizando
um dispositivo desenvolvido pelos autores. O aparato consiste em duas placas de acrilico
sobrepostas, com dimensdes aproximadas de 300 x 150 mm, conforme ilustrado na imagem

abaixo.
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Figura 6 — Aparato de placas para separacdo por esfericidade.

Fonte: Autor, 2025.

No dispositivo de placas (figura 6), aproximadamente 10 mL de esferas foram
distribuidos sobre a primeira placa. Com movimentos suaves e obliquos, acompanhados de
leves inclinacdes, as esferas com maior esfericidade deslizaram para a placa inferior, enquanto
as de menor esfericidade permaneceram na placa superior devido ao seu formato mais achatado.
As esferas retidas na placa superior foram classificadas como "descarte", enquanto aquelas que
alcancaram a placa inferior seguiram para a etapa subsequente de separagdo por didmetro.

Na segunda etapa, foram desenvolvidas placas com furos quadraticos com
dimensoes laterais conhecidas (2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0 mm), produzidas por impressdo 3D. Essas
placas foram fixadas no fundo de potes plasticos, criando um sistema de potes sobrepostos que
permite a separa¢do simultinea das esferas utilizando todas as peneiras. Uma pequena
quantidade das esferas coletadas na etapa anterior foi dispersa na peneira de maior didmetro,
permitindo que caissem progressivamente nas peneiras subsequentes, com didmetros menores,
até serem retidas em uma das peneiras ou no pote sem furos (d<2,0 mm). No entanto, ndo foram

identificadas esferas com diametros inferiores a 2,0 mm. O sucesso desta etapa dependeu da
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primeira separagdo, pois os graos menos esféricos, com formas assimétricas variaveis,

poderiam ter prejudicado a separagdo por didmetro, mas foram previamente descartadas.

Fotoreator em batelada

O fotoreator de batelada, figura 7, utilizado neste estudo ¢ constituido partindo de
um homogeneizador de solu¢des AP22 (Phoenix Luferco, Brasil). No entanto, para atender as
necessidades especificas da pesquisa, foram realizadas algumas adaptagdes no equipamento
original.

Uma das principais modificagdes consistiu no desenvolvimento de um
compartimento para o homogeneizador. Esse compartimento possui um formato de um prisma
hexagonal com uma superficie interna reflexiva. Nas arestas internas do prisma, foram
adicionadas seis fitas de LEDs UV (365-405 nm, 12V, 14,4 W.m'!), cada uma com um
comprimento de 27 cm e contendo 33 diodos, totalizando 198 diodos de luz, onde cada 3 diodos
emitem em torno de 1.200 mW/cm?. As pecas do compartimento e as peneiras para a selecdo
de esferas foram produzidas com impressao 3D, (Ender 3 V2 Creality®), e filamento PLA de
1,75 mm (3DLAB®, Brasil). Essa configuragdo visa garantir a maxima eficiéncia na
distribuicdo da luz emitida pelos LEDs sobre o conteudo interno dos frascos utilizados no
experimento (frascos de 19 mL da marca HACH, Alemanha).

Além disso, foram realizadas modificacdes na configuracdo original do
homogeneizador. Metade das garras foram removidas de forma intercalada e as restantes foram
giradas em 90° no eixo do parafuso de fixacdo no equipamento. Essa alteracdo visa otimizar a
distribuicdo da luz dentro dos frascos e melhorar a integridade das esferas utilizadas no estudo,

uma vez que a dindmica de agitacdo original ndo atendia as necessidades experimentais.



Figura 7 — Esquema fotoreator batelada, Adaptagdo ao homogeneizador AP22 (a); Partes
impressas em 3D (b); 4/12 dos frascos totais e exemplo do uso das EGS; Sentido da

rotagdo do reator (d).

(a)

(c) (d)

Fonte: Autor, 2025.
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ITII. Estudo Da Adsor¢io Da EGS@8xTiO:: Modelagem Cinética, Simulagio Em Fluxo

Continuo E Avaliacio Experimental Com Azul De Metileno.

1 INTRODUCAO

A contaminacdo da 4gua por compostos quimicos perigosos, como pesticidas,
residuos farmacéuticos, metais pesados, corantes sintéticos e outros micropoluentes, representa
um desafio significativo para a saiide humana e a sustentabilidade ambiental (Babuji et al.,
2023; Hrynko et al., 2023; Tian et al., 2022a). Esse problema ¢ agravado pela escassez de dgua
potavel e pela falta de infraestrutura de saneamento basico em diversas regides do mundo, onde
milhdes de pessoas ainda enfrentam dificuldades para obter acesso seguro a esses recursos
essenciais (Boelee et al., 2019; Shehata et al., 2023).

Diante do cenario atual, € essencial investir em tecnologias avancadas de tratamento
de dgua e efluentes para remover contaminantes € minimizar os riscos associados a polui¢do
hidrica. Tecnologias como o uso de biochar, que ¢ um adsorvente de baixo custo e renovavel,
tém mostrado grande potencial na remog¢ao de contaminantes quimicos, biologicos e fisicos da
agua, contribuindo para a sustentabilidade e satde global (Gwenzi et al, 2017). A
implementacdo de tecnologias inovadoras e sustentaveis para a purificagio da agua ¢
fundamental para assegurar a disponibilidade e gestdo sustentdvel da 4gua e saneamento para
todos (Van der Bruggen, 2021). Essas solugdes tecnoldgicas desempenham um papel
estratégico no cumprimento dos ODS, promovendo a sustentabilidade e a satide global (Moyjiri;
Bashir, 2022).

A adsor¢do tem se destacado como um processo amplamente utilizado e altamente
eficaz na purificagdo de efluentes, atraindo grande interesse de pesquisadores e profissionais da
area (Burakov et al., 2018; Singh et al., 2018). Sua notivel eficiéncia na remocao de
contaminantes organicos e inorganicos deve-se a capacidade unica de certos materiais,
conhecidos como adsorventes, de atrair e reter moléculas-alvo em sua superficie ou dentro de
poros estruturais (Aljerf, 2018; Machado et al., 2020).

Estudos recentes destacam o uso de materiais convencionais € nanomateriais, como
carvoes ativados, zedlitas, e nanocompositos, que tém mostrado alta capacidade de adsorgao
para uma variedade de poluentes, incluindo metais pesados e corantes (Ba Mohammed et al.,

2020; Lambert et al., 2021). Além disso, a adsor¢do ¢ considerada uma técnica simples,



53

econOmica e que nao gera poluicdo secundaria, o que a torna uma escolha preferida para o
tratamento de dguas residuais (Bai et al., 2023; Chiu et al., 2018).

No entanto, ainda existem desafios relacionados a escalabilidade e a
sustentabilidade ambiental de alguns materiais e técnicas adsorventes (Rashid et al., 2021). O
desenvolvimento de adsorventes que sejam econdmicos € ecologicamente corretos € essencial
para ampliar a aplicacdo pratica dessa tecnologia (Gusain; Kumar; Ray, 2020). Além disso, a
modificagdo de superficies e a regenera¢do de adsorventes sdo areas promissoras que podem
melhorar significativamente a capacidade de adsorcdo e a viabilidade econdmica (Azha et al.,
2019).

Os reatores de leito fixo t€ém se destacado como uma estratégia eficiente e
sustentavel para o tratamento de efluentes, oferecendo vantagens significativas em termos de
operacdo e custo. Esses sistemas permitem a passagem continua da solucdo contaminada
através de um leito estaciondrio de adsorventes, o que proporciona alta eficiéncia na remocao
de poluentes devido ao contato prolongado entre o adsorvato e o adsorvente (Dictor et al., 1997,
Sumino et al., 2007). Além disso, os reatores de leito fixo sdo conhecidos por sua facil operagao,
baixo custo operacional e capacidade de regeneracdo dos materiais adsorventes, tornando-os
uma alternativa promissora para aplicagdes em larga escala (Kurade et al., 2019; Ramaswami
et al., 2019).

As esferas de vidro expandido (EGS — Expanded Glass Sphere) Poraver®
destacam-se por sua alta porosidade, que amplia a area para adsorcao de poluentes e oferece
suporte eficiente para fotocatalisadores, além de serem ambientalmente sustentiveis por serem
fabricadas com material reciclado (Pestana et al., 2022). No entanto, variacdes em formatos e
tamanhos podem influenciar a replicabilidade e o desempenho em reatores continuos, como 0s
de leito fixo (Claes; Gerven; Leblebici, 2020). Estudos apontam sua eficacia na degradagdo de
poluentes orgénicos, na imobilizacdo celular em bioprocessos e como aditivo em ceramicas
leves, ressaltando sua versatilidade para tratamento de larga escala e aplicagdes em materiais
sustentaveis (Cavero-Olguin et al., 2021; Pestana et al., 2023; Rubino; Trovalusci; Vesco,
2023).

J& o didxido de titanio (TiO,) ¢ amplamente reconhecido por sua estabilidade, alta
eficiéncia e baixo custo, mas seu uso na forma de pd apresenta desafios operacionais, como
dificuldades de recuperag@o e custos elevados (Chairungsri et al., 2022; Tsang et al., 2019).

Nesse contexto, a imobilizagdo do TiO, em suportes solidos, como esferas de vidro ou zedlitas,

surge como uma solugdo promissora, proporcionando melhor recuperacdo do material e
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desempenho otimizado em processos continuos e escalaveis (Oliveira et al., 2023). Dessa
forma, a combinagdo de Poraver® e TiO, oferece um sistema integrado e eficiente para o
tratamento de efluentes, unindo adsorcao e fotocatdlise como estratégias complementares para
a remog¢ao de contaminantes.

Ferramentas computacionais, como modelagem molecular e simulagdes dinamicas,
t€tm se mostrado indispensaveis para otimizar processos em diversas areas, incluindo a
engenharia de processos e a termodindmica (Gecht et al., 2020). Essas tecnologias auxiliam na
previsdo de propriedades dos materiais € no estudo da interacdo entre moléculas, além de
simular condig¢des reacionais, permitindo um desenvolvimento mais eficiente e economico de
novos adsorventes e configuragdes de processo (Hooft; Pérez de Alba Ortiz; Ensing, 2021). A
integragdo dessas abordagens computacionais acelera a inovacdo e contribui para a
implementacdo de solucdes escaldveis e sustentdveis, especialmente com o uso de técnicas
avancadas como redes neurais graficas e otimizagdes de hardware (Allouche, 2011).

O FAST (Fixed-Bed Adsorption Simulation Tool - v2.1) ¢ um modelo desenvolvido
para simulagdes de cinética de adsorcdo utilizando o Modelo de Difusdo Superficial
Homogénea (HSDM - Homogeneous Surface Diffusion Model) (Sperlich et al., 2008). Esse
modelo considera tanto o transporte de massa externo, que ocorre através do filme de solugdo
ao redor da particula adsorvente, quanto o transporte interno, que envolve a difusao do
adsorvato na superficie interna do adsorvente. O FAST ¢ amplamente empregado para ajustes
precisos de dados experimentais e tem sido utilizado em estudos de adsor¢cdo em sistemas de
coluna e reatores por batelada, como no caso da remog¢do de herbicidas por carvao ativado
granular (Dabizha; Bahr; Kersten, 2020; Pastrana-Martinez et al., 2011; Rosales et al., 2016).

O método FAST apresenta uma série de vantagens e desvantagens que devem ser
consideradas na andlise de processos de adsorcdo e transporte de massa em materiais porosos.
Entre as vantagens, destaca-se a sua capacidade de proporcionar um ajuste preciso dos dados
experimentais, permitindo o célculo de parametros como o coeficiente de difusdo superficial
(Ds) e o coeficiente de difusdao do filme (kL). Esses parametros sdo essenciais para compreender
a eficiéncia e a velocidade de adsorcdo em diferentes condi¢cdes experimentais, como descrito
por Pastrana-Martinez et al. (2011). Além disso, o FAST possui a habilidade de integrar
equacdes diferenciais e modelar multiplos parametros relacionados ao transporte de massa.
Essa caracteristica permite a simulagao de cenarios complexos e realistas, tanto em reatores de
batelada quanto em colunas, proporcionando uma analise detalhada dos processos de adsor¢ao

(Dabizha; Bahr; Kersten, 2020; Hilbrandt et al., 2019).
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Este estudo tem como proposito investigar o uso de ferramentas computacionais
para analisar, validar e prever os resultados de adsor¢do da EGS@8xTiO2, com énfase na
remocao de poluentes organicos, utilizando o azul de metileno (AM) como parametro para

avaliar a eficiéncia adsortiva.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Foram utilizadas esferas de vidro expandidas (EGS — Expanded Glass Spheres)
selecionadas (3,0-2,5 mm, Poraver®, Alemanha) como suporte para o fotocatalisador. O
revestimento foi realizado por impregna¢do uUmida utilizando didxido de titdnio (TiO2-P25
99,9%, Degussa Evonik, Alemanha). As estruturas do fotoreator em batelada e as peneiras
utilizadas no processo experimental foram fabricadas por impressdo 3D, empregando uma
impressora Ender 3 V2 (Creality®) e filamento de poliadcido lactico (PLA) de 1,75 mm de
didmetro (3DLAB®, Brasil). Para a avaliagio dos pardmetros fotocataliticos, utilizou-se o
corante cationico azul de metileno (AM). As leituras das amostras foram realizadas em um
espectrofotometro UV-Vis Genesys 10S (Thermo Fisher), operando no comprimento de onda
de 664 nm. Para controlar a vazdo do efluente no reator de fluxo continuo, foi utilizada uma

bomba dosadora peristaltica digital 1x3 mm (OFA Amb - Brasil).

2.2 Impregnac¢io umida com TiO,-P25

O método de impregnagdo foi desenvolvido com base na metodologia descrita por
Pestana (2020), com algumas modificagdes. De acordo com essa metodologia, foi adicionado
um equivalente a 10% do peso das esferas a uma solugdo contendo o fotocatalisador, TiO2 P25
e agua destilada. Inicialmente, a mistura foi sonicada por 60 segundos para desagregar as
particulas, utilizando um volume de agua proporcional (1:1) ao das esferas.

As esferas entdo foram adicionadas a suspencao, misturadas com um bastdo de
vidro por aproximadamente 30 segundos e submetida a um banho ultrassonico por 480
segundos, repetindo esse processo mais duas vezes. Em seguida, as esferas foram separadas do
liquido usando uma peneira, transferidas para um cadinho ceramico, e a mistura de TiO,

resultante foi armazenada para uso posterior. As esferas foram entdo secas em uma estufa pré-
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aquecida a 85 °C por 1 hora para eliminar a umidade residual, transferidas para uma mufla e
submetidas a uma temperatura de 550 °C, com uma taxa de aquecimento de 11 °C/min, durante
2 horas e 50 minutos, e resfriadas por 24h, completando um ciclo de impregnacao
(EGS@1xTiO2). Esse processo foi repetido mais sete vezes, obtendo EGS@8xTiO2, e
armazenas em frascos fechados. A suspengao de TiO2 foi refeita a cada 3 ciclos, a partir do peso

e volume das esferas do ciclo anterior.
2.3 Caracterizacio

As andlises de Difragdo de Raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro
PANalytical XPert Pro MPD, com medidas obtidas no intervalo angular de 10-90° (20) usando
fonte de Cu Ka (40 kV e 45 mA). As medidas de MEV foram feitas em um equipamento FEG
modelo Quanta 450, operando a 10 kV ¢ 2,27 x 1077 Pa. O espectro de reflecténcia difusa dos
materiais sintetizados foi obtido com um equipamento Thermo Evolution 300, com varredura

espectral de 210 a 800 nm.
2.4 Reatores

2.4.1 Batelada

O fotoreator de batelada utilizado neste estudo, figura 8, foi adaptado a partir de um
homogeneizador de solu¢des AP22 (Phoenix Luferco, Brasil), com diversas modificagdes para
atender as demandas experimentais. Um acessorio especial em formato de prisma hexagonal
com superficie interna reflexiva foi desenvolvido, contendo seis fitas de LEDs UV (365 nm,
12V), cada uma com 27 cm e 33 diodos, totalizando 198 diodos (~400 mW/cm? por diodo).
Essa configuracdo otimiza a distribuicdo de luz nos frascos (HACH, 15 mL, Alemanha)

utilizados nos testes.
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Figura 8 — Reator em batelada

Vials (15 mL)

Homogeneizador
AP22

Fonte: Autor, 2025.

2.4.2 Continuo

O fotoreator continuo (figura 9) foi projetado com uma série de componentes que
atuam de maneira integrada para garantir sua eficiéncia. O sistema inicia com o reservatorio
inicial, que contém a solu¢do do adsorvato na concentragdo inicial (Cgy), como corantes ou
outros compostos poluentes. ApOs o processamento, o volume tratado € direcionado para o
reservatorio de descarte, que recebe a solugdo proveniente da cubeta conectada (figura 3) ao

espectrofotdmetro UV-Vis, para o caso de analitos passiveis de serem lidos pelo equipamento.
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Figura 9 — Reator continuo de leito fixo. Reator vista externa (a), sem o

recobrimento externo (b), e a coluna de vidro onde estara o leito adsorvente (c).

(b) (©)

Entrada
Efluente

(a)

Estrutura impressa

emSan Saida
(m | Efluente
|| __Barreira
leito fixo

Casca externa PVC 75 mm
de vidro 20 mm

Tubo inf. 15 mm

Fonte: Autor, 2025.

A solucdo entra no fotoreator por meio de uma entrada ascendente, projetada para
assegurar uma distribuicdo uniforme do fluido, evitando choques hidraulicos que possam
comprometer a uniformidade do fluxo. O reator ¢ composto por um cano de PVC com 75 mm
de didmetro externo, no qual esta inserido um cilindro de vidro com 18 mm de didmetro interno,
onde ocorre a reacdo. No interior desse tubo de vidro, encontra-se o leito fixo, disposto
externamente a uma pipeta com aproximadamente 14 mm de didmetro externo. Essa
configuragdo em formato de casca cilindrica otimiza a incidéncia de luz e evita zonas
estagnadas, melhorando o desempenho do reator. As esferas foram cuidadosamente projetadas
com esfericidade e diametro especificos para evitar compactagdo, além de facilitar o design e a
operacdo do sistema, com caracteristicas aprimoradas de acordo com metodologias previamente
validadas.

Na saida do fotoreator, o sistema foi projetado com um didmetro igual ou maior ao
da entrada, prevenindo pressdes excessivas que poderiam comprometer a estabilidade do fluxo.
A solugdo segue para uma cubeta de fluxo continuo (figura 10), equipada com uma tampa

hexagonal que conecta os tubos de entrada e saida. Fluido este que se direciona ao descarte apds
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a passagem pela cubeta. Essa configuracdo permite a renovagdo completa da mistura entre
leituras no espectrofotdometro UV-Vis, com intervalos ajustados para serem iguais ou superiores

ao tempo de detencdo hidraulica (TDH) da cubeta, conforme a vazao estabelecida.

Figura 10 — Cubeta de fluxo continuo

) Entrada
Saida

Parafusos

Tampa
superior

Tampa
Cubeta inferior
Vidro \
3,5mL

Fonte: Autor, 2025.

Com essa estrutura, o fotoreator continuo foi desenvolvido para garantir um
desempenho otimizado, com controle preciso de varidveis operacionais e coleta de dados

consistente, viabilizando a aplicagdo em processos avangados de tratamento de efluentes.

2.5 FAST - Fixed-bed adsorption simulation tool

O modelo FAST 2.1 ¢ uma ferramenta de simulacdo utilizada para avaliar processos
de adsor¢ao em leitos fixos (Sperlich et al., 2008). Ele permite realizar calculos relacionados a
experimentos de ruptura de coluna e reatores em batelada, fornecendo resultados baseados em
parametros de entrada fornecidos pelo usudrio.

Uma das principais vantagens da ferramenta ¢ a capacidade de simular a variagdo
de parametros de escala, como vazao e massa de adsorvente, facilitando o escalonamento do
processo de adsorcdo. Ao ajustar esses parametros, o software permite prever como o sistema
respondera a diferentes condi¢des operacionais em maior escala, o que € essencial para adaptar
o processo de bancada para niveis industriais. A capacidade de testar virtualmente diferentes

configuracdes de vazdo e quantidade de adsorvente ajuda a otimizar a eficiéncia de remogao de
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poluentes e a identificar o ponto de operagdo ideal, garantindo que o processo escalonado

mantenha a eficacia observada em escala laboratorial.

Tabela 10 - Estrutura dos Parametros do modelo FAST 2.1

Secao Parametro Descricao
Pardmetros Operacionais EBCT Tempo de contato do leito vazio
m Massa do adsorvente
eB Porosidade do leito
tho B Densidade do leito
tho P Densidade das particulas
dp Diametro médio das particulas
c0 Concentracao inicial do influente
Q Vazio
BV Volume do leito
Equilibrio e Cinética n Expoente de Freundlich
Kr Constante de Freundlich
qmax Saturagdo maxima Langmuir
KL Constante de Langmuir
kL Coeficiente de difusdo no filme
Ds Coeficiente de difusdo na superficie
Tipo de Experimento briﬁiﬁﬁgh Ruptura de coluna

Batch reactor

Reator em batelada

Agﬁiirr?:gzilis Dg Parametro de distribui¢do do soluto
n Expoente de Freundlich
Bi Numero de Biot
St Numero de Stanton
Selecao do Modelo HSDM Modelo de Difusao de Solido Heterogéneo
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HSDM N .
Versao otimizada do HSDM
(faster)
LDF Modelo de Difusdo Linear
Fr eundlich Isoterma de Freundlich
isotherm
Langmuir :
: Isoterma de Langmuir
1sotherm
Eixo X (X-axis) tempo Tempo de operacao
volumétrico Volume tratado

volume/massa ~ Volume tratado por massa do adsorvente

Obs.: As unidades sdo selecionadas na propria ferramenta, seguindo o S.I.

Fonte: Autor, 2025.

2.5.1 Modelos matematicos utilizados pelo FAST

Modelo HSDM (Homogeneous Surface Diffusion Model)

O Modelo de Difusdo de Superficie Homogénea (HSDM) ¢é amplamente
reconhecido por sua capacidade de descrever detalhadamente os processos de transporte de
massa em sistemas de adsor¢do em leito fixo. Este modelo considera simultancamente o
transporte no fluido e a difusdo no interior das particulas adsorventes, utilizando equacgdes
diferenciais parciais para capturar a dinamica dos fendmenos envolvidos.

O modelo HSDM baseia-se em algumas suposi¢des fundamentais para descrever
os processos de adsor¢do dindmica com alta precisdo. Primeiramente, assume-se que as
particulas adsorventes sdo esféricas e que a difusdo ocorre exclusivamente na superficie das
particulas, ignorando a difusao volumétrica (Traegner; Suidan, 1989; Usman et al., 2020). Além
disso, considera-se que o fluido no leito apresenta um fluxo em pistdo, caracterizado pela
auséncia de mistura axial significativa (Zheng et al., 2019). Outro ponto importante € que a taxa
de transferéncia de massa ¢ diretamente proporcional ao gradiente de concentra¢do na interface
entre o solido e o fluido (Lee et al., 2005). Essas suposi¢cdes permitem que o modelo HSDM
preveja com precisdo as curvas de ruptura em sistemas de adsor¢do, como demonstrado em
estudos de adsor¢ao de compostos fendlicos e ions de litio (Jiang; Yang; Yu, 2020; Richard;

Delgado Nufiez; Schweich, 2010)
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Estudos recentes demonstram a eficicia do HSDM em prever curvas de ruptura em
colunas de adsor¢do, como na recuperacao de litio de salmouras, onde o modelo mostrou boa
concordancia com dados experimentais, provando sua aplicabilidade em condicdes reais (Jiang;
Yang; Yu, 2020). Além disso, o HSDM tem sido modificado para incorporar coeficientes de
difusdo dependentes da concentragdo, melhorando a precisdo na previsdo de curvas de ruptura
em sistemas complexos (Zheng et al., 2016). A aplicacdo do HSDM em filtros de carvao ativado
granular (GAC) para a remocao de micropoluentes organicos também foi validada, destacando
sua utilidade em condig¢des de escala real (Piazzoli; Antonelli, 2018). Esses avangos sublinham
a importancia do HSDM como uma ferramenta robusta para o design e otimizacdo de processos

de adsor¢do em leito fixo. Principais processos representados:

e Transporte no leito: O fluxo de massa ocorre pelo movimento do fluido

através do leito fixo, considerando caracteristicas de fluxo uniforme (plug-

flow).

e Difusdo intraparticula: O transporte de massa dentro das particulas
adsorventes ¢ descrito como um processo de difusdo homogénea na
superficie.

Entretanto, essa precisdo € acompanhada por um custo computacional elevado,
decorrente da complexidade matematica envolvida na solucdo das equagdes diferenciais que
descrevem o sistema. Essa caracteristica pode restringir sua aplicacdo em estudos que exijam

simulag¢des rapidas ou em larga escala.

Modelo HSDM (Fast)

O HSDM (fast) ¢ uma versdao aprimorada do modelo HSDM convencional,
projetada para otimizar o tempo de processamento computacional em simulacdes de longo
prazo, mantendo niveis de precisao considerados aceitaveis. Seguem as principais diferencas
em relacdo ao HSDM convencional:

e Implementacdo de métodos numéricos otimizados para resolver as equagdes
diferenciais de forma mais eficiente.

e Pequena redugdo na precisdo dos resultados, com uma diferenca de
aproximadamente 3% em comparagdo ao modelo convencional,

dependendo das condi¢des experimentais.
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O HSDM (fast) ¢ especialmente indicado para processos que exigem muitas
simulagdes ou que apresentam longos periodos de operacdo, nos quais a economia de tempo

computacional ¢ um fator critico para a viabilidade do estudo ou projeto.

Modelo LDF (Linear Driving Force)

O modelo de For¢a Motriz Linear (LDF) ¢ uma simplificacdo do Modelo de Difusao
de Superficie Homogénea (HSDM) que utiliza uma abordagem linear para descrever a taxa de
difusdo intraparticula. Este modelo baseia-se na premissa de que a taxa de transferéncia de
massa ¢ proporcional a diferenga entre a concentragdo na superficie da particula e a
concentracdo média dentro dela. A aplicacio do modelo LDF ¢ comum em simulagdes de
operagdes de adsorcdo em leito fixo e cromatografia, especialmente sob condi¢des de adsor¢ao
ndo linear com isotermas favoraveis (Carta, 1995). No entanto, a precisdo do LDF pode ser
limitada em situagdes onde a difusdo intraparticula ¢ muito lenta, resultando em niumeros de
Biot elevados, como observado em estudos de adsor¢dao de arsenato (Sperlich et al., 2008).
Além disso, o modelo LDF pode ser estendido para incluir perfis de concentragdo clbicos
intraparticula, permitindo uma solucao exata para a taxa de difusdo intraparticula, valida tanto
para tempos longos quanto curtos (Buzanowski; Yang, 1989). Essa extensdo ¢ particularmente
util em processos ciclicos de adsor¢dao e dessor¢ao, onde mudangas dindmicas significativas
ocorrem (Buzanowski; Yang, 1991).

O modelo simplificado para difusdo intraparticula assume que o processo de
transporte de massa dentro da particula pode ser aproximado como linear, o que facilita sua
formulagdo matematica e reduz a complexidade computacional. Essa abordagem ¢€ mais precisa
em sistemas nos quais a difusdo intraparticula nao representa a principal limitagdo ao transporte
de massa, sendo particularmente adequada para casos com difusdo rapida. No entanto, ¢
importante considerar que a formula¢do de Fick, frequentemente utilizada para descrever a
difusdo intraparticula, pode ser inadequada, especialmente em sistemas complexos onde a
difusdo de superficie e a difusdo de Knudsen desempenham papéis significativos (Krishna,
1993a). Modelos mais avangados, como o modelo de gis empoeirado de Maxwell-Stefan,
oferecem uma descri¢do mais precisa dos fenomenos de difusdo intraparticula, considerando a
interacdo entre diferentes mecanismos de difusdo (Krishna, 1993b). Além disso, a difusdo
intraparticula pode ser negligenciada em sistemas onde a reagdo de fase particulada ¢ rapida,

permitindo uma simplificagcdo adicional do modelo (Liu; Cao, 2018).



64

Entre suas vantagens, destaca-se a menor demanda computacional em comparagao
ao modelo HSDM, o que o torna uma opc¢ao eficiente para andlises preliminares ou sistemas
simples. Além disso, 0 modelo oferece resultados razoavelmente precisos em situagdes em que
os gradientes de concentracdo sdo pouco expressivos e a resisténcia interna a difusdo ¢é baixa, o
que representa limitacdes em contextos em que a difusdo intraparticula € lenta ou os gradientes
de concentragdo sdo mais acentuados, resultando em um desempenho inferior ao modelo

HSDM nesses casos.

2.5.2 Obtencdo de dados de equilibrio e cinéticos em batelada

A determinagao das constantes e parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich
foi realizada por meio de experimentos de equilibrio adsortivo. A concentragdo do adsorvato
foi variada, mantendo-se fixa a massa do adsorvente. As condi¢des de temperatura e pressao
foram mantidas em condi¢cdes ambientais (23,5°C + 1,5°C, 1 atm). Para isso, 0,15 g do
adsorvente (EGS@8xTiO2) foi disperso em 15 mL da solu¢ao de AM (2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; ... ;
25 mg.L™) e permaneceu por 60 minutos sob agitacdo constante no escuro.

A andlise dos dados foi realizada no software Origin®, utilizando ajuste nao linear
para calcular as constantes dos modelos de Freundlich e Langmuir. O modelo de Freundlich, de
carater empirico, descreveu a adsorcdo em superficies heterogéneas, onde a adsor¢cdo aumentou
com a concentracao de forma decrescente (Nascimento et al., 2014).

A equagdo (1) € expressa como:

1
qe = Kp - Ceﬁ 1

Onde:

e = quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
(mg.g™";

Kr= constante de capacidade de adsor¢ao de Freundlich [(mg.g™%) - (L. mg~H];

C¢= concentragdo de equilibrio do adsorbato (mg.L™%);

n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie (adimensional).
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A equagdo de Langmuir, por sua vez, ¢ baseada no pressuposto de que a adsorcao
ocorre em uma superficie homogénea e que todas as moléculas adsorvidas ocupam sitios de

igual energia, sem interagdo entre as moléculas adjacentes. A equagao (2) ¢ dada por:

_ Qmax'KL'Ce
1+KL.C6

Ge @)

Onde:
Ki= constante de Langmuir, relacionada a afinidade entre o adsorbato e o
adsorvente (L.mg~1)

Quax = representa a capacidade méaxima de adsorgdo (mg.g~1).

A cinética de adsor¢do foi realizada utilizando 15 mL da solu¢do de AM (20 mg.L-
1), € 0,27 g de adsorbato (EGS@8xTiO2) distribuida em 12 vials organizados em 4 blocos de 3
vials. Em intervalos curtos (2 a 5 minutos), monitorou-se a concentracao de equilibrio do
corante em cada tempo. A medida que a variagio nos trés wltimos valores atingia 10%, o
intervalo passou para 10 minutos e, com uma diferenca de 5%, para 30 minutos, até que a
diferenca final fosse igual ou menor que 3%. Apos cada leitura, a aliquota era devolvida ao
frasco. Esse procedimento e organizacdo minimizou a perda de volume em cada medigdo,

garantindo concentragdes consistentes e uma coleta de dados mais precisa.

2.5.3 Obtencgdo do Coeficiente de difusio na superficie (Ds) e no filme (kL)

O coeficiente de difusdo na superficie (Ds) e o coeficiente de difusdo no filme (kL)
sdo parametros cruciais para o transporte de massa em reatores de leito fixo. O Ds descreve o
movimento dos reagentes dentro dos poros do so6lido, sendo influenciado por fatores como o
tamanho e a tortuosidade dos poros e as propriedades do fluido (Kavand et al., 2018). Por outro
lado, o kL regula o transporte de massa através da camada limite fluida que envolve as
particulas, sendo afetado pela velocidade do fluido, propriedades do fluido e geometria das
particulas (Sonetaka et al., 2009). Limitagdes no Ds podem causar resisténcias intraparticulas,
enquanto valores baixos de kL criam gradientes de concentra¢do na interface fluido-solido
(Yao; Chen, 2015). Esses parametros sao essenciais para o modelamento preditivo da dindmica

de sistemas como colunas de carvao ativado (Zhang et al., 2009). A determinag@o precisa desses
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coeficientes ¢ fundamental para o design e operagdo eficaz de reatores de leito fixo (Abdel-Aziz
et al., 2014).

Com os dados obtidos das isotermas e da cinética de adsorgao, € possivel determinar
os coeficientes de difusdo no filme (kL) e na superficie (Ds), que sdo fundamentais para a
simulacao do processo de adsorcao.

De acordo com os desenvolvedores da ferramenta, existem duas abordagens para a
obtencao do coeficiente kL. A primeira ¢ baseada em correlagdes empiricas, como as propostas
por Wilson e Geankoplis (1966, apud (Sperlich et al., 2008)) ou Gnielinski (1978, apud
(Sperlich et al., 2008)), que permitem estimar o coeficiente a partir do nimero de Sherwood. A
segunda abordagem consiste em ajustar a simulacdo aos dados experimentais, utilizando a
fungdo de multiplas execugdes disponivel no FAST. De maneira semelhante, o coeficiente Ds
também pode ser determinado por meio do ajuste da simulacdo aos dados experimentais,

utilizando a funcdo de variagdo de parametros.

2.6 Cinética reator continuo de leito fixo

Apos a coleta de todos os dados cinéticos necessarios para dar inicio as simulagdes
no regime continuo de leito fixo, ¢ essencial determinar os pardmetros operacionais. Esses
incluem a massa de adsorvente a ser utilizada, a densidade do leito, a densidade e o diametro
das particulas, bem como outros pardmetros ajustdveis externamente, como a vazdo € a
concentragao inicial do fluido.

O diametro médio das particulas ¢é previamente conhecido com base na metodologia
de preparo. Para determinar a densidade das particulas, foram separadas multiplas amostras,
cujas massas individuais foram medidas. A densidade foi calculada como a razdo entre a massa
média das particulas e o volume unitdrio. O volume das particulas foi estimado
geometricamente, assumindo seu formato esférico e desconsiderando a porosidade interna, a
partir do didmetro médio previamente definido.

Quanto a densidade do leito, esta foi calculada dividindo-se a massa total das esferas
pela soma dos volumes ocupados no leito do reator. Esse procedimento permite obter uma
estimativa pratica dos pardmetros operacionais necessarios para as simulagcdes no regime
continuo.

Parametros adicionais, como a massa do adsorvente, a vazdo e¢ a concentracao

inicial do adsorvato, sdo determinados com base nos limites operacionais do sistema. A vazao



67

¢ controlada por uma bomba peristaltica, cuja faixa operacional varia entre 6 mL-min™" e 16
mL-min”', devido as especificagdes técnicas do equipamento e ao didmetro do tubo utilizado.
O reator suporta uma massa maxima de adsorvente de aproximadamente 6,4 g, e a concentragao
inicial do adsorvato sera fixada em 20 mg-L".

A defini¢do final desses parametros foi realizada por meio de simulagdes pré-
experimentais. Durante essas simulagdes, foram avaliadas combinagdes de vazao e massa que
assegurem o uso eficiente de materiais e que produzam curvas representativas e adequadas para

a analise dos dados cinéticos e operacionais.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacoes

Grafico 12 - DRX das esferas limpas, impregnadas e do TiO2-25 puro.
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Fonte: Autor, 2025.

No difratograma de raios X apresentado no grafico 12, foram analisadas trés

amostras: TiO, - P25, EGS@8xTiO; e esfera limpa (EGS), com o objetivo de caracterizar a
presenga e a cristalinidade do revestimento de TiO, nas esferas.

A amostra TiO, - P25 (linha azul) foi utilizada como referéncia padrio,
apresentando picos caracteristicos do TiO,, com um pico intenso em torno de 30°

correspondente a fase anatase, além de picos secundarios que indicam uma pequena proporGao
de fase rutilo (Gonzalez-Burciaga et al., 2020). Aamostra EGS@8xTiO, (linha roxa), composta

por esferas revestidas com TiO,, também apresenta picos caracteristicos do TiO,, embora com
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menor intensidade em comparag&o ao padrdo P25. Ja a esfera limpa (linha vermelha), referente
a esfera sem revestimento, exibe um perfil amorfo, sem picos de difragdo significativos,

indicando a auséncia de estruturas cristalinas (Hui et al., 2021).

Esses resultados confirmam a presencga de TiO, cristalino na amostra EGS@8xTiO,
e sugerem que o processo de revestimento foi eficaz, e sugere que as fazes cristalinas do P25

foram mantidas. A esfera limpa serve como controle para assegurar que os picos observados na

EGS@8xTiO; sejam exclusivamente atribuidos ao revestimento de P25.

Figura 11 — MEV das amostras EGS@8xTiO2 e EGS@0xTiO2 (esfera limpa)

Fonte: Autor, 2025.

A imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV), apresentada na figura 11,
exibe micrografias das amostras esfera limpa e EGS@8xTiO,, analisadas em diferentes
condigbes e ampliagbes, com o objetivo de investigar suas caracteristicas morfolOgicas ¢ a
cobertura superficial.

As micrografias da amostra esfera limpa (imagens (a), (b) e (c)) revelam a
morfologia de uma esfera ndo revestida, utilizada como controle. Observa-se uma superficie
relativamente lisa, porém com algumas irregularidades e particulas depositadas. Pequenas
cavidades, especialmente visiveis na imagem (a), em 20 pm, sugerem a presenca de porosidade
superficial. Esse perfil ¢ caracteristico de uma superficie sem revestimento, exibindo menor
uniformidade e uma porosidade intrinseca ao material (Pestana et al., 2020).

Nas amostras EGS@8xTiO: (imagens (d), (e) e (f)), as esferas foram revestidas com

oito ciclos de TiO:, resultando em uma cobertura mais uniforme em comparagdo as amostras
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sem revestimento. Essa uniformidade ¢ especialmente visivel nas imagens (e) e (f). O
revestimento demonstra uma distribui¢do densa do TiO2, cobrindo de forma eficaz as
irregularidades presentes na superficie original da esfera. Entretanto, observa-se que as
particulas de TiO- estdo depositadas umas sobre as outras, sugerindo uma possivel saturagdo da

superficie.

Grafico 13 - Comparagao da reflectincia (a) e absorbancia (b) em fun¢do do comprimento de

onda para TiO2-P25, EGS limpas e EGS@8xTiOs-.
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Fonte: Autor, 2025.

O grafico 13 apresenta a reflectdincia (a) e absorbancia (b), em fungdo do
comprimento de onda (nm), abrangendo as regides do ultravioleta (UV, 200400 nm) e do
visivel (400—800 nm), comparando trés amostras: EGS limpas, EGS revestidas com diéxido de
titanio (EGS@8xTi0O2) e o didxido de titdnio comercial (TiO2-P25).

Na regido do UV (200400 nm), observa-se que as EGS@8xTiO: apresentam um
comportamento de reflectancia semelhante ao do TiO2-P25 puro, reforcando o sucesso do
revestimento com dioxido de titdnio e a absor¢do caracteristica deste material nesta faixa
(Liapun et al., 2023). Na regido do visivel (400-800 nm), as EGS revestidas apresentam uma
reflectancia semelhantes a esfera limpa, situando-se entre os valores ligeiramente mais altos e
os valores mais baixos do TiO2-P25. Isso sugere que o revestimento de didoxido de titdnio nao
altera significativamente as propriedades Opticas das esferas nesta regido, mantendo um
comportamento predominantemente reflexivo.

Esses resultados destacam que, enquanto o TiO: ¢ eficaz na faixa UV, ele possui um
impacto limitado na regido visivel, o que ¢ esperado, dado seu gap de banda. No grafico de

absorbancia, verifica-se que tanto o TiO2-P25 quanto as EGS@8xTiO: apresentam semelhante
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absorc¢do na faixa UV, em 365 nm, comprimento de onda caracteristico do UV-LED utilizado.
As EGS limpas apresentam baixa absor¢do nesta faixa, evidenciando a importancia do TiO-
para conferir propriedades fotocataliticas ao material (Chandra et al., 2024; Miles et al., 2024).

Arelacdo entre reflectancia, transmitincia e absor¢ao ¢ essencial para compreender
o desempenho Optico dos materiais. Transmitancia indica a fragdo de luz que passa pelo
material, enquanto absor¢do mede a luz capturada (Allaham et al., 2024). Em aplicagdes
fotocataliticas, como tratamento de efluentes ou degradacdo de poluentes organicos, ¢ desejavel
alta absorcdo e baixa transmitancia na faixa UV. A baixa reflectdncia observada em 365 nm para
as EGS@8xTiO2 e TiO2-P25 comprova sua eficdcia em absorver energia UV e destaca a
adequacdo das esferas revestidas para uso com fontes de luz UV-LED de baixo consumo
energético (Hirata; Vacha, 2016; Sonmez; Baser; Gel, 2022).

Esse padrao de reducdo de eficiéncia indica limitagdes importantes para a aplicacao
continua do material em processos de remogdo de poluentes. A reducdo da capacidade de
remocdo pode estar associada tanto ao desgaste fisico quanto as reagdes quimicas entre o
material e os poluentes (Dong et al., 2015). Em termos praticos, os resultados sugerem a
necessidade de aprimoramento do revestimento para garantir uma maior durabilidade e
eficiéncia em ciclos repetidos, o que € essencial para aplicagdes sustentdveis e economicamente

viaveis (Chandrabose et al., 2021).

3.2 Isotermas e cinética de adsorcao

As isotermas, apresentadas no grafico 3, foram ajustadas utilizando os modelos de
Langmuir e Freundlich, exibindo um perfil altamente favoravel para a adsorcdo do azul de
metileno. De acordo com Nascimento (2014), esse comportamento ¢ considerado
extremamente favoravel, indicando que a quantidade de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente ¢ elevada, mesmo em baixas concentragdes de equilibrio do adsorvato na fase
liquida.

Os resultados obtidos para o modelo de Langmuir indicaram um excelente ajuste
aos dados experimentais, com erros: RSS = 1,64944, Reduced Chi = 0,206 e coeficiente de
determinacao (R?)= 0,99986. Os parametros calculados foram K =1,64782 (£ 0,2849) e qmax
= 0,83059 (£ 0,0099), sugerindo uma adsor¢do em monocamada e uma superficie com

cobertura uniforme.
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Os resultados para o modelo de Freundlich também demonstraram um bom ajuste,
embora seu desempenho tenha sido ligeiramente inferior ao observado para o modelo de
Langmuir. Os valores de erro encontrados foram: RSS =4,5176, Reduced Chi? = 0,56272 ¢ R?
= 0,99963, refletindo uma alta qualidade de ajuste. Os parametros calculados foram Kr =
0,62687 +0,028 en =10,23345 + 2,16, que pode sugerir a presenga de superficies heterogéneas

com multiplos sitios de adsorgao.

Grafico 14 - Isoterma de Langmuir e Freundlich da
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Fonte: Autor, 2025

Embora ambos os modelos tenham mostrado alta capacidade preditiva e ajustes

satisfatorios, o modelo de Langmuir apresentou menores valores de erro (Soma dos Quadrados
dos Residuos - RSS e Qui-quadrado Reduzido - Reduced Chi) e um coeficiente de
determinacdo ligeiramente superior, sugerindo um comportamento predominante de adsor¢ao
em monocamada com cobertura uniforme.

Portanto, o0 modelo de Langmuir mostrou-se mais apropriado para descrever a
adsor¢do do azul de metileno nas condigdes experimentais anteriormente descritas, indicando

que o processo ocorre, predominantemente, por adsorcdo quimica em sitios homogéneos.
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Contudo, a andlise pelo modelo de Freundlich também revela informagdes importantes sobre a
complexidade da superficie do material, o que pode contribuir para entender possiveis variagdes
no comportamento do adsorvente em diferentes condi¢des operacionais. Sendo assim, optou-se
por continuar a analisar ambos os modelos durante o estudo.
Ap0s a obtengdo das isotermas, realizou-se o estudo da cinética de adsorcao (grafico
15). Observou-se que a impregnacdo com TiO2-P25 promoveu uma significativa modificagao
na superficie do adsorvente, resultando em um aumento de aproximadamente 60% na remog¢ao
total de AM no ponto de saturagdo da particula em comparacao a esfera limpa (EGS@0xTiO>).
Uma andlise cinética prolongada, com coleta de dados em multiplos pontos, foi crucial
para o avango do estudo. Isso se deve a necessidade de ajustar os dados experimentais em
batelada as simulagdes realizadas pelo software FAST, a fim de obter parametros cinéticos

precisos para o modelo.

Grafico 15 - Cinética de adsor¢do da esfera limpa e impregnada.
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Fonte: Autor, 2025.
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3.3 Obtencao dos dados cinéticos para alimentar o modelo FAST

Com base nos dados cinéticos e das isotermas, foram determinados os parametros
Ds e kL. Inicialmente, os valores de Ds foram selecionados a partir daqueles que resultavam
nos menores tempos de processamento indicados pela ferramenta, sem a consideragdo inicial
de kL. O valor inicial de Ds adotado foi 1,0 X 10° m?.s™! (ou 1,0e-10 m?.s™"), possibilitando o

inicio do ajuste das simula¢des aos dados cinéticos de adsorcao.

Grafico 16 - Fitting das simulagdes com os dados experimentais de cinética e isoterma

de Freundlinch. Interagdo inicial (a) e final(b).
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Fonte: Autor, 2025.

Com os dados obtidos a partir da isoterma de Freundlinch, foram realizadas
multiplas execugdes, variando os pardmetros n e Kr dentro dos limites de erro, fornecidos pelo
ajuste nao linear dos modelos obtidos no software Origin, conforme ilustrado no grafico 16. O

mesmo procedimento foi aplicado ao modelo de Langmuir, com variagdes nos parametros gmax

e Kv (grafico 17).
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Grafico 17 - Fitting das simulagdes com os dados experimentais de cinética e isoterma de

Langmuir. Interacdo inicial (a) e final(b).
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Fonte: Autor, 2025.

E importante destacar que o modelo adotado utiliza a versdo europeia da variavel n
no modelo de Freundlich, enquanto no Origin trabalhou-se com o valor inverso (n'). Essa
diferenca foi considerada no processo de ajuste para garantir o processamento correto pela
ferramenta.

Em seguida, o processo foi repetido diversas vezes, com o auxilio da funcao
multivariavel da ferramenta. Inicialmente, o valor de Ds foi ajustado para 0,75 x 107° m2.s"! e,
mantendo este valor fixo, kL foi variado até atingir 1,5 x 10~ m.s-!. Posteriormente, o valor de
Ds foi reduzido para 0,70 x 107'° m2.s!, e mais uma vez foi feita a variagdo de kL. No entanto,
essas alteragcdes nao resultaram em mudancas significativas nos resultados. Para Langmuir os
valores foram aproximados para 1,06 m?.s™! e o kL manteve-se em 1,5 x 107 m.s!.

O ajuste (fitting) foi considerado satisfatorio quando a variacdo dos parametros,
dentro dos valores obtidos pelas isotermas, se aproximava ao maximo dos dados experimentais
(grafico 18). Além disso, foi observado que variagdes entre 1% e 10% nos valores dos
parametros ndo apresentaram mudangas significativas nos resultados em torno dos dados

experimentais.
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Grafico 18 - Resumo dos pardmetros obtidos a partir do

fitting com a cinética em batelada.
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Fonte: Autor, 2025.

Inicialmente, considerou-se trabalhar com um uUnico modelo de isoterma,
preferencialmente aquele que apresentasse o melhor ajuste aos dados (menor erro). No entanto,
verificou-se que, ap6s 100 minutos, os dados cinéticos se ajustaram melhor ao modelo de
Freundlich, enquanto, antes desse periodo, os valores estavam mais alinhados com o modelo de
Langmuir. Essa diferenca pode ser explicada por alteracdes na superficie do material ao longo
do tempo, possivelmente causadas pelo acimulo de adsorvato, que pode modificar as cargas
superficiais do adsorvente. Diante desse comportamento, continuou-se a analisar ambos os
modelos nas etapas subsequentes, mantendo essa abordagem ao longo do estudo.

Com base nos parametros obtidos, iniciaram-se o0s testes em coluna sob regime
continuo (breakthrough). Optou-se por essa configuracdo para avaliar se a inclusdo de variaveis,
como densidade de leito e vazdo, poderia gerar dados convergentes com o0s experimentais,
considerando uma dindmica de reagdo diferente. Além disso, esse regime de reator ¢ mais

adequado para aplicagcdes em maior escala.
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3.4 Simulacio da adsor¢iao no reator continuo e validacio experimental

Os parametros operacionas obtidos e escolhidos foram os apresentados na tabela 11

abaixo:

Tabela 11 - Valores utilizados para cada parametro de simulacao

Parametros Operacionais

Valores
(independentes)
Massa adsorvente (g) 1,5 (exp)
Densidade de leito (g.cm™) 0,264
Densidade de particula (g.cm) 0,412
Diametro de particula (mm) 2,7
Concentragdo efluente (mg.L-!) 20,0 (exp)
Vazdo (mL.min") 7,5 (exp)
Parametros Operacionas e
Adimensionais calculados pelo FAST Valores
(dependentes)
Tempo de contato com leito fixo (min) 0,752
Porosidade do leito (ad) 0,358
Volume do leito (mL) 5,694
Parametro de distribui¢do do soluto (ad) 29,504
Numero Biot (ad) 17,556
Numero de Stanton (ad) 0,322
Dados Isotermas (equilibrio) Valores
Kr (L.mg1) 1,93272
Qumax (mg.g™") 0,84056
KF [(mg.g™").(L.mg ")/ 0,65504
1/n (ad) 0,11843
Parametros Cinéticos Valores
Ds — Langmuir (m?.s!) 1,06.10-1°
kL — Langmuir (m.s™!) 1,50.10°
Ds — Freundlich (m?.s1) 0,70.10-10
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KL — Freundlich (m.s’!) 1,50.10-
Condicoes experimentais externas a
Valores
ferramenta
Temperatura (°C) 23,0+ 1,5
Pressdo (atm) 1,0
pH solucao 7,0+0,5

Fonte: Autor, 2025.

Durante a obtencdo dos dados experimentais para validagdo das simulacdes, foram
observadas pequenas diferengas entre o procedimento real e o planejado hipoteticamente. Um
aspecto relevante ¢ o comportamento do reator nos minutos iniciais. Inicialmente, as particulas
adsorventes, por serem menos densas que a agua, flutuam até o topo do reator. Durante o tempo
de preenchimento do sistema, essas particulas permanecem em contato prolongado com o fluido
inicial que as envolve, resultando em uma maior eficiéncia de adsor¢ao nos primeiros instantes
do processo, como ilustrado na figura 5. No entanto, os valores apresentam uma tendéncia de
estabilizagdo ao longo do tempo, como pode ser observado pelo comportamento do desvio

padrdo no grafico 12.

Figura 12 - Dinamica inicial de preenchimento do reator.
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Fonte: Autor, 2025.

Outro ponto importante refere-se ao tempo de preenchimento do sistema e ao inicio
da leitura pelo aparelho. Assim que a bomba ¢ acionada e o liquido entra em contato com o
adsorvente, o processo ¢ considerado iniciado (to). No entanto, devido a vazao do sistema, existe
um intervalo de tempo necessario para que o liquido alcance a cubeta do detector, denominado
tempo de deteccdo inicial (tdi). Esse atraso, que neste experimento foi de aproximadamente 5

minutos, deve ser considerado na andlise dos dados, pois influencia diretamente a sincronizagao
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entre o inicio do processo de adsorcao e a coleta dos dados experimentais. Essas especificagdes
foram ajustadas de forma simples durante a andlise dos dados, sempre considerando os tempos
observados ao longo dos experimentos.

ApoOs ajustar os pardmetros experimentais para 1,5 gramas de adsorvente e uma
vazao de 7,5 mL-min™', o experimento foi colocado em pratica. A diferenca entre tdie to foi
cronometrada para determinar o tempo necessario para que o liquido alcangasse o detector e
iniciasse a leitura. No aparelho, as medigcdes foram realizadas com intervalos definidos pelo
Tempo de Detencao Hidraulica (TDH) da cubeta de fluxo continuo, garantindo que o volume
de liquido dentro da cubeta fosse completamente renovado a cada leitura, em um intervalo
aproximado de 30 segundos. Além disso, na saida da cubeta, no reservatorio de descarte, a
vazao foi monitorada no inicio, na metade e no final do experimento para verificar a constancia
de operagao da bomba peristaltica ao longo do processo. Todo processo foi realizado em

triplicata, obtendo assim o grafico 19.

Grafico 19 — Simula¢des de Langmuir (L) e Freundlich (F)
Comparadas aos Dados Experimentais — Ajustes de tdi (I), Tempo
de Contato Prolongado do Adsorvente (II) e Estabilizagdo das
Leituras (IIT)
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Fonte: Autor, 2024.
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Os dados experimentais apresentaram um ajuste satisfatorio (fitting), com maior
precisdao observada a partir do inicio da saturagdo do adsorvente. Entre os modelos avaliados, o
modelo de Langmuir demonstrou ser o mais adequado para descrever o comportamento do
sistema, especialmente no inicio do processo de adsor¢dao. Este modelo pressupde que a
superficie do adsorvente ¢ homogénea e que a adsor¢do ocorre em monocamada, com sitios de
energia uniforme.

Adicionalmente, foi observado que o desvio padrdo dos pontos experimentais ¢
mais elevado nos momentos iniciais do experimento. Contudo, a medida que o processo avanga,
a dindmica interna do reator tende a se estabilizar, resultando em menores desvios e maior
consisténcia nos dados coletados.

Esses resultados reforcam a robustez do modelo de Langmuir para prever a
adsor¢do em condigdes homogéneas e sugerem que, apesar das variagdes iniciais, o sistema ¢
capaz de alcancar um estado estavel que permite a obtengao de dados confidveis para analise e
modelagem. Isso destaca a importancia de ajustar cuidadosamente os parametros operacionais
para minimizar as variagdes no inicio do processo € maximizar a eficiéncia adsortiva ao longo
do tempo.

Para avaliar outros modelos disponiveis na ferramenta, os dados experimentais
foram analisados no grafico 20, onde as simulacdes foram realizadas para tempos mais longos.

Os modelos HSDM, LDF e HSDM (fast) foram considerados.
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Grafico 20 — Comparacao entre Dados Experimentais e Simulagdes
(HSDM Convencional, HSDM Otimizado, LDF) — Regides IV (Dados

Experimentais e simulagdes) e V (Simulagdes).
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Fonte: Autor, 2025.

O gréfico ilustra a capacidade dos diferentes modelos em prever com precisdo o
comportamento do sistema de adsorcdo. O modelo HSDM (fast) exibe um desempenho
comparavel ao HSDM tradicional, porém com menor exigéncia computacional, o que o torna
particularmente vantajoso para simulagdes extensas ou estudos que demandam alta eficiéncia.
Por outro lado, o modelo LDF, apesar de sua formulacao mais simplificada, pode ser apropriado
para sistemas nos quais a difusdo intraparticula ndo representa uma limitagdo significativa.
Entretanto, para descrever com maior exatiddo curvas de ruptura complexas e capturar detalhes
mais refinados do processo de adsor¢do, o modelo HSDM convencional continua sendo a opgao
mais representativa dos dados obtidos neste trabalho.

O fato de os dados experimentais se ajustarem melhor ao modelo HSDM pode
significar que o processo de adsor¢ao analisado ¢ influenciado pela difusdo dentro das particulas
adsorventes. Isso sugere que a transferéncia de massa dentro das particulas ¢ um fator

importante no controle da velocidade do processo.
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Como o HSDM considera essa difusdo interna de forma mais detalhada, ele
consegue descrever melhor o comportamento observado nos experimentos, especialmente

quando ha variagdes na concentragcdo ao longo do tempo e dentro das particulas.

3.5 Simulacio com a capacidade maxima do reator em coluna

O grafico 21 ilustra como diferentes vazdes afetam o desempenho de adsor¢do em
um sistema de leito fixo. Vazdes menores resultam em maior eficiéncia de remogao devido a
um tempo de contato mais longo, enquanto vazdes maiores levam a saturagdo mais rapida do

sistema.

Grafico 21 — Simulagdo de diferentes vazdes utilizando a

capacidade maxima do reator.
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Fonte: Autor, 2025.

De acordo com Nascimento (2014), o TDH ideal para esses processos € em torno
de 15 a 30 minutos. Levando em considera¢ao todos os parametros utilizados, o de 30 min
alcancaria o break-point em aproximadamente 4,5 horas enquanto o de 15 min em

aproximadamente 2 horas.
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Grafico 22 — Simulagao de diferentes vazoes

utilizando a capacidade méxima do reator.
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Fonte: Autor, 2025.

O grafico 22 mostra o desempenho do reator com um TDH de 30 minutos para
diferentes concentragdes de entrada de contaminantes, variando de 7,5 ppm a 25,0 ppm. Em
concentragdes mais baixas, como 7,5 ppm, o reator mantém sua eficiéncia por periodos mais
prolongados, enquanto em concentragdes mais elevadas, como 25,0 ppm, a satura¢do ocorre de
forma mais rapida, comprometendo a eficcia do tratamento. Isso evidencia que o desempenho
do reator ¢ diretamente influenciado pela carga de contaminantes e que, dependendo do tempo
de operagdo, ¢ possivel avaliar a carga de corantes e determinar a eficiéncia em TDHs

especificos.

4 CONCLUSOES

Este estudo investigou o uso da ferramenta FAST combinada com experimentos em
escala laboratorial para analisar, validar e prever o desempenho adsortivo do material
EGS@8xTiO:, para a adsorcdo de azul de metileno (AM) nas condi¢des de temperatura
ambiente, pressdo 1 atm e pH 7. Os resultados experimentais confirmaram a capacidade do
EGS@8xTiO: em adsorver AM, com boa adequagdo aos modelos de adsor¢do avaliados,
demonstrando seu potencial como solu¢do promissora para tratamento de aguas contaminadas.

Os resultados evidenciaram que o FAST permite ajustes em parametros

operacionais, como vazao, massa de adsorvente e concentracao de adsorvato. Além disso, os
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dados fornecidos pelo FAST permitiram comparagdes entre as condi¢des experimentais € as
simulagdes, evidenciando excelente concordancia nas curvas de ruptura (breakthrough curves).
Essas analises possibilitaram identificar os parametros ideais para maximizar a eficiéncia de
adsor¢do, destacando o potencial do EGS@8xTiO: para aplicagdes praticas. A flexibilidade do
FAST também torna o sistema altamente adaptavel para diferentes configuragdes de reatores,
viabilizando seu escalonamento para aplicagdes industriais € em maior escala. Além disso, a
integracdo entre simulacdes e dados experimentais revelou-se uma ferramenta estratégica para
prever e otimizar o desempenho do reator, fortalecendo o desenvolvimento de tecnologias
sustentaveis para o tratamento de efluentes.

Como proposta para estudos futuros, sugere-se integrar os dados adsortivos
fornecidos pelo FAST com processos fotocataliticos para a regeneracdo do adsorvente
EGS@?8xTiO2, dado o uso do dioxido de titanio como impregnante. A aplicacdo de processos
fotocataliticos utilizando luz UV poderia ser planejada com base nas informagdes fornecidas
pelo FAST, como os tempos ideais de saturagdo e as concentragdes criticas. Esses dados
poderiam orientar o desenvolvimento de ciclos eficientes de adsor¢do-regeneragdo, em que a
fotocatalise seria usada para degradar os poluentes adsorvidos, restaurando a capacidade do
material. Essa abordagem combinada ndo apenas otimizaria o uso do adsorvente, mas também
reduziria custos e impactos ambientais, promovendo um sistema hibrido que une os beneficios
da adsorcdo e da fotocatdlise em uma solucdo sustentdvel e inovadora para o tratamento de

dguas contaminadas.
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