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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver compédsitos ZnO:vidro para uso em
processos oxidativos avancados (POA), especialmente a fotocatalise voltada a
degradacgao de corantes. Dois métodos diferentes de imobilizagdo do ZnO em vidro,
nomeados “Método do Amolecimento” e “Método do Recozimento”, foram realizados
para analisar e comparar a eficiéncia fotocatalitica e a possibilidade de reutilizacao
de ambos. Os ensaios fotocataliticos foram efetuados em um reator de bancada e o
registro da reducdo na concentracdo do corante se deu a partir de medidas de
absorbancia realizadas em espectrofotbmetro. Os resultados demonstraram que
ambos os compdsitos apresentaram atividade fotocatalitica, com destaque para o
material submetido ao recozimento, que exibiu a maior eficiéncia na degradagao do
corante. No entanto, nos testes de reuso sem tratamento intermediario, observou-se
uma leve queda de desempenho, especialmente para o compdsito obtido pelo
método amolecimento, indicando que a estabilidade fotocatalitica ao longo dos ciclos

varia conforme o tipo de método de obtencgao aplicado.

Palavras-chave: fotocatalise; ZnO; degradacgao; reuso.



ABSTRACT

The aim of this work was to develop ZnO:glass composites for use in Advanced
Oxidation Processes (AOPs), with a focus on photocatalysis for dye degradation.
Two different methods for immobilizing ZnO onto glass, referred to as the "Softening
Method" and the "Annealing Method," were employed to analyze and compare the
photocatalytic efficiency and reusability of each material. Photocatalytic tests were
conducted in a bench-scale reactor, and the decrease in dye concentration was
monitored through absorbance measurements using a spectrophotometer. The
results showed that both composites exhibited photocatalytic activity, with the
annealed material standing out due to its higher efficiency in dye degradation.
However, in reuse tests without intermediate treatment, a slight decrease in
performance was observed, especially for the composite obtained by the softening
method, indicating that photocatalytic stability over multiple cycles varies depending

on the preparation method used.

Keywords: photocatalysis; ZnO; degradation; reuse.
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1 INTRODUGAO

A contaminacdo hidrica é um dos principais problemas ambientais
enfrentados atualmente. Essa questdo tem implicagdes graves para a saude publica,
a biodiversidade e a qualidade de vida em geral. A poluigdo das aguas afeta tanto a
fauna e flora aquaticas quanto a disponibilidade de agua potavel para consumo
humano e animal, agravando a escassez hidrica em diversas regides do mundo.
Além disso, a contaminagao dos corpos d'agua pode resultar na disseminagao de
doengas e na degradacdo dos ecossistemas, comprometendo a sobrevivéncia de
especies e a integridade dos habitats naturais.

De acordo com a ONU Agua (2023), diversas legislagdes internacionais ja
foram estabelecidas para amenizar os impactos relacionados a contaminagao e a
gestao dos recursos hidricos. Politicas de preservacdo e protecdo dos recursos
hidricos estdo sendo implementadas por governos e instituicdes com a intengao de
garantir a sustentabilidade (Matos; Dias, 2023). No entanto, a eficacia dessas
medidas depende ndo apenas da regulamentagdo, mas também da adogao de
praticas responsaveis por parte das industrias, agricultura e sociedade em geral. A
educagcdo ambiental e a participagdo comunitaria desempenham um papel
fundamental na promog¢ao de comportamentos que reduzam a polui¢cao hidrica.

Alguns dos processos de tratamento de residuos e efluentes frequentemente
utilizados sdo a incineragdo e o tratamento biologico, entretanto tais métodos
possuem desvantagens relacionadas principalmente ao alto custo e ao longo tempo
requerido (Pretel; Vasconcelos, 2021). A fotocatdlise é um processo de
descontaminagao que vem sendo amplamente estudado e que apresenta potencial
sustentavel, uma vez que opera com baixo consumo de energia, gera poucos
residuos e permite a reutilizacido do catalisador. Esses fatores contribuem para a
reducdo de custos e minimizam os impactos ambientais. Esse processo quimico
utiliza a radiagéo para ativar semicondutores e promover a degradagado de moléculas
organicas, tornando-se uma solugdo promissora para a purificacdo de aguas
contaminadas por corantes, pesticidas e farmacos.

Neste contexto, destaca-se a relevancia do desenvolvimento de compdsitos
fotocataliticos, nos quais o semicondutor é imobilizado em suportes solidos, como o

vidro. A imobilizacdo do fotocatalisador visa contornar limitagdes operacionais
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associadas ao uso de pods suspensos, como a dificil separacdo apos o tratamento,
lixiviagdo do po, etc. Além de facilitar o reuso do catalisador, essa abordagem
melhora a viabilidade do processo em aplicagdes continuas. Deste modo, o presente
trabalho apresenta um estudo da imobilizagcdo do fotocatalisador ZnO em uma matriz
vitrea de fosfato de potassio com nidbio e zinco, visando especialmente facilitar a

recuperacao e reuso do material em ensaios de fotocatalise.



12

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo obter compdsitos do semicondutor
ZnO imobilizado em vidro para aplicagao em fotocatalise, com a finalidade de avaliar

a eficiéncia na degradacao do poluente e a possibilidade de reuso do material.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Preparacao do vidro no sistema KPO5-Nb,O5-ZnO.

b) Caracterizar os vidros obtidos por meio de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), visando analisar suas caracteristicas térmicas.

c) Obter compdésitos ZnO: vidro pelos métodos nomeados “Amolecimento” e
“Recozimento”.

d) Utilizar os compositos em processo fotocatalitico visando a degradagao
do corante Rodamina B;

e) Avaliar a capacidade de reuso dos compdsitos.
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3 JUSTIFICATIVA

A escolha da imobilizagdo do semicondutor para aplicagdao em fotocatalise
como tema se deve aos seus beneficios ambientais e sociais. Esse processo utiliza
luz para ativar catalisadores que degradam poluentes organicos de forma eficaz,
sustentavel e com baixo impacto ambiental. Diferentemente do tratamento bioldgico,
que possui limitagdbes ambientais e operacionais, a fotocatalise oferece uma
abordagem mais sustentavel e eficaz para a degradagcao de compostos organicos
complexos.

No ambito cientifico, este trabalho visou demonstrar a eficacia de compadsitos
de ZnO: vidro para aplicacdo em fotocatalise. Esses compdsitos facilitam sua
retirada do meio reacional e permitem o reuso em multiplos ciclos de fotocatalise,
tornando o tratamento de efluentes mais acessivel e sustentavel. A utilizagcado de
compositos  imobilizados permite simplificar o processo e reduzir custos
operacionais, proporcionando uma solucao pratica e econémica para a industria.

A escolha do ZnO se deve ao fato de ser um dos principais materiais
atualmente utilizado em ensaios de fotocatalise, com excelentes resultados na
degradagao de poluentes, apresentar baixo custo, estabilidade quimica e facilidade
de imobilizacdo em suportes solidos. Sua estrutura semicondutora permite a
eficiente geracao de espécies reativas para degradacdo de compostos organicos,
como corantes (Feltrin, 2010).

A matriz vitrea escolhida consiste em vidro fosfato de potassio contendo 6xido
de nidbio e zinco. Essa matriz foi escolhida, entre outros, por possuir alta
estabilidade térmica, quimica e mecanica (Silva, 2022), possuir relativamente baixa
temperatura de fusdo (quando comparada a matrizes tradicionais de silicatos, por
exemplo); e principalmente, os materiais de partida possuem baixo custo, e,

portanto, sendo economicamente viavel para ser utilizado como suporte.
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4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 CONTAMINAGAO POR CORANTES

A globalizagdo e o crescimento das atividades industriais tém gerado
inumeras ameagas ambientais e prejuizos a saude humana (Silva; Borges, 2023).
Um ramo que tem destaque na economia mundial € o da industria téxtil, entretanto,
tal vertente ainda possui muitas incertezas no que diz respeito a sustentabilidade do
processo (Mendes Junior, 2024). Isso porque uma enorme quantidade de efluentes é
gerada nas atividades téxteis e, quando n&o tratados de maneira eficaz, trazem
diversos prejuizos ambientais (Kunz et al., 2002).

Os corantes representam os principais residuos gerados no setor téxtil. Essas
substancias sdo os compostos quimicos responsaveis pela presenga de cor nos
produtos, sendo, portanto, utilizados na tintura e tingimento dos tecidos (Guaratini;
Zanoni, 2000) e sao altamente toxicos, além de apresentarem potencial mutagénico
e cancerigeno (Mattar; Costa; Belisario, 2012).

Por possuirem a caracteristica da coloragdo intensa, os corantes sao
facilmente percebidos a olho nu, mesmo em baixas concentragdes. Sendo assim,
quantidades minimas de corantes sao suficientes para alterar bruscamente a cor de
corpos hidricos (Guaratini; Zanoni, 2000). Quando atingem corpos hidricos, os
corantes alteram a atividade fotossintética de algas, o que prejudica a respiracao de
organismos aquaticos e ocasiona o desequilibrio de todo o ecossistema.

Os principais processos utilizados no tratamento de corantes s&o:
precipitacdo, adsorcdo, biodegradagdo, degradacao quimica, eletroquimica e
fotoquimica. Entretanto, apesar de serem eficientes, esses métodos apresentam
desvantagens no que diz respeito a viabilidade financeira (Guaratini; Zanoni, 2000).
Nesse sentido, a fotocatalise surge como uma alternativa que vem despertando
muito interesse quanto a sua potencialidade na degradacédo de poluentes (Batista,
2022).

4.2 RODAMINA B

Os corantes sdo compostos organicos cuja aplicagao esta relacionada a

presenga de cor em materiais. Essa caracteristica é possibilitada pelas
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peculiaridades moleculares dos corantes, especialmente a parte insaturada da
molécula (cromoforo), que é responsavel pela existéncia da tonalidade. Segundo
Bergamini (2007),

Os corantes possuem quatro propriedades principais: cor intensa,
solubilidade (em agua, na maioria dos casos), substantividade (capacidade
de ser absorvido e retido pela fibra) e solidez (capacidade de resistir aos
tratamentos aos quais as fibras sdo submetidas durantes processos de
fabricacdo e uso normal) (Bergamini, 2007, p. 7).

Os corantes do tipo Rodamina (formula molecular C,sH3N,O;Cl) sao
utilizados na fluorescéncia, manufatura de cartuchos, industria téxtil e geralmente
sdo toxicos. Um tipo especifico e de grande evidéncia nesse grupo de corantes é a
Rodamina B (RB), composto de cor avermelhada cuja estrutura molecular esta
representada na Figura 1. Dentre suas principais caracteristicas destaca-se o fato de

ser resistente a degradacao (Secco, 2015).

Figura 1 - Estrutura molecular da Rodamina B

COOH

CI(CHx>CHg), N= N(CH,CHa),
Fonte: Secco (2015, p.19).

A RB é muito aplicada na industria téxtii e nos setores de analises
fotoquimicas, além de ser um marcador fluorescente de agua. Apesar de ser um
corante amplamente utilizado, € altamente toxico e confirmado como um agente
cancerigeno, podendo causar inumeros prejuizos aos seres humanos e animais. Por
isso, é de extrema importancia que se encontre maneiras eficazes de remogao de

residuos industriais que contenham a RB (Secco, 2015).

4.3 FOTOCATALISE

A fotocatalise € uma reagdo quimica induzida por meio da incidéncia de

radiacao visivel ou ultravioleta sendo acelerada pela presenca de um catalisador
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(IUPAC, 2007), ou seja, € um processo no qual os fétons sado utilizados para
estimular reacdes catalisadas por sélidos, que normalmente sdo semicondutores
(Mayrinck et al., 2014).

Em geral, o catalisador utilizado em reacdes de fotocatalise &€ um
semicondutor. Um material semicondutor, em nivel atdmico, é definido pela presenca
de propriedades distintas em duas bandas: a banda de conduc¢ao (BC) e a banda de
valéncia (BV). A banda de condugdo é caracterizada por orbitais moleculares
incompletos ou vazios, enquanto a banda de valéncia € composta por orbitais
preenchidos pelos elétrons de valéncia (Atkins; Jones, 2006).

A diferenga entre materiais condutores, semicondutores e isolantes esta
justamente entre essas bandas. Nos materiais condutores ndo ha uma separagao
clara entre as BV e BC. Por outro lado, os materiais isolantes possuem bandas bem
definidas, com uma lacuna de energia significativa entre as duas bandas. Os
semicondutores, por sua vez, apresentam um espagamento intermediario entre os
materiais condutores e isolantes (Callister, 2002). Este espagamento € denominado
bandgap, e corresponde a diferenca de energia entre a BV e BC. A Figura 2
representa um esquema da diferenga energética entre bandas de valéncia e

condugao em materiais isolantes, semicondutores e condutores.

Figura 2 - Esquema representando o hiato energético em um (a) material
condutor (b) semicondutor e (c) isolante

Energia“
BO BC BC
E.+ [ —3Eg ]-Eg
BV
BV BV
(a) (b) (c)

Fonte: Baccaro; Gutz (2018, p.328).

A fotocatalise envolve a irradiacdo na superficie de um material semicondutor

com energia igual ou superior a energia do bandgap. Como resultado, ocorre a
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excitacdo de um elétron da BV para a BC, bem como a formagdo de um buraco (h+)
na BV e um elétron na BC, formando-se o par elétron-buraco. Com isso, ocorrem
reacoes de superficie, onde o elétron e buraco reagem com espécies adsorvidas
(como agua e O,), produzindo radicais livres.

Esses radicais livres apresentam alta reatividade e atuam na degradacgao de
moléculas orgénicas (Chen; Sivakumar; Ray, 2000). Além disso, a BC apresenta
elétrons, o que promove a reducgao de outros tipos de moléculas presentes do meio
hidrico. Essa reducao gera também outros radicais livres, como o superoxido (O,:-).
Essa capacidade de gerar multiplos radicais livres e promover a fotocatalise é

essencial no processo, como demonstrado na Figura 3.

Figura 3 - Esquema de excitagado de elétrons da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducgéo (BC) em um material semicondutor
0,"

Reducdo
02 /

_/_;—e—-\BC

Excitacdo

r.ecomhmncin

Bandgap

-"ﬂ_—'_’ T
HO® Oxidacio

OH -
Fonte: Pandoli (2015, p. 859).

4.4 OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco €& um semicondutor e apresenta bandgap de
aproximadamente 3,37 eV. E utilizado em sensores solares, instrumentos de
emissao de luz e em detectores de luz visivel. Possui estabilidade quimica e fisica, é
encontrado em abundancia e tem baixa toxicidade. Essas particularidades fazem do
ZnO um 6timo material para ser utilizado como fotocatalisador (Marana; Sambrano;
Souza, 2010). Além disso, o ZnO foi escolhido neste trabalho por ser um material
economicamente viavel, apresentar excelente desempenho catalitico e,

principalmente, por sua alta estabilidade térmica, o que o torna adequado para
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aplicagcdes que envolvem tratamento térmico, como nos meétodos de obtencédo de
compositos aplicados nesta pesquisa.

A célula unitaria do 6xido de zinco (ZnO) em sua estrutura wurtzita hexagonal
€ uma das formas cristalinas mais comuns desse material. A organizacdo dos
atomos segue uma rede hexagonal compacta, onde os atomos de zinco (Zn) e
oxigénio (O) se alternam em uma disposi¢do tridimensional (Marana; Sambrano;
Souza, 2010). Cada atomo de zinco (Zn) esta tetraedricamente coordenado a quatro
atomos de oxigénio (O), conforme ilustrado na Figura 4. Essa organizagao influencia
propriedades como condutividade elétrica, estabilidade térmica e atividade optica
(Duong, 2024).

Figura 4 - Célula unitaria do ZnO
() Zn

@o

Fonte: Marana; Sambrano; Souza (2010, p.811).

4.5 IMOBILIZAGAO DOS SEMICONDUTORES

O semicondutor € um fotocatalisador necessario para que ocorra processo
oxidativo na degradagdao de compostos organicos. A literatura reporta estudos que
demonstraram a eficiéncia do ZnO imobilizado em filmes finos e pecas.

O estudo desenvolvido por Peganha (2018) obteve pecas imobilizadas de
ZnO prensadas e por colagem de barbotina e, a partir das amostras, foi realizada
uma analise sobre qual se mostra mais efetiva em relagao a degradacao do corante
Rodamina B. A partir desses dados, foi possivel perceber que as pecas feitas por
colagem possuiam mais poros, apresentando maior reatividade, ou seja,
demonstrava ter uma elevada eficiéncia em relagdo a degradacdo da Rodamina-B.

Ja as pecas produzidas por meio de prensagem nao apresentavam tantos poros,
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pois houve um aumento de pressao entre as particulas, fazendo com que a
sintetizacdo fosse mais efetiva. Assim, observando as duas maneiras de se produzir
um semicondutor imobilizado em pecas ou filmes finos, foi possivel concluir que a
reatividade pode ser superior em materiais com mais porosidade (Peganha, 2018).

O trabalho conduzido por Baggio (2017) teve como objetivo a producéo de
filmes finos de ZnO, com o propdsito de investigar uma modificagdo na imobilizagao
de semicondutores, testando a eficiéncia dos mesmos pela maior quantidade de
filmes de ZnO presente quanto a influéncia da reutilizacdo dos mesmos filmes. Para
a obtencado dos filmes, uma solucdo de Zn?* foi depositada em substrato de vidro e
foi realizado tratamento térmico para a formacdo do ZnO em sua superficie.
Variou-se o0 numero de camadas dos filmes. Verificou-se que os filmes obtidos
apresentaram boa homogeneidade com graos e poros de estrutura nanomeétrica,
sendo capazes de degradar até 80% do corante Rodamina B ao longo de seis ciclos
de reutilizagdo, sem perda significativa de desempenho, indicando a viabilidade de

sua reutilizagdo em processos fotocataliticos.

4.6 VIDROS E COMPOSITOS

Os vidros ao longo dos anos apresentaram diversas definicdes, porém, uma
definicdo amplamente aceita consiste em “vidro € um material sélido n&o cristalino
que apresenta o fendbmeno de transigéo vitrea” (Zarzycki, 1991). A transigao vitrea
(Ty) € um fendbmeno que ocorre na passagem de um estado solido rigido para um
estado que pode ser descrito como “liquido congelado”, ocorrendo em uma faixa de
temperatura especifica, mas no qual a temperatura dentro dessa faixa pode variar
dependendo da taxa de resfriamento do material utilizado (o resfriamento mais
rapido desloca a T, para maiores temperaturas).

Quando um material vitreo é resfriado rapidamente, os atomos nao tém tempo
suficiente para se reorganizarem em uma estrutura cristalina ordenada. Como
resultado, o material retém uma estrutura desordenada a longo alcance. Esse estado
confere ao vidro suas propriedades unicas, como a auséncia de um ponto de fusao
bem definido e a falta de separacéo em diregbes preferenciais. Assim os vidros tém
uma faixa de transicao vitrea, onde o material passa gradualmente de um estado

rigido para um estado mais flexivel (Alves; Gimenez; Mazali, 2001).
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Conforme a Figura 5, que apresenta um esquema bidimensional para uma
rede cristalina e para um “vidro” de silica - SiO,, é possivel verificar que a estrutura
nao cristalina do vidro ndo apresenta regularidade no seu arranjo atdmico a longo
alcance.

Figura 5 - Representagao bidimensional: (A) do arranjo cristalino
de um cristal de composicao SiO, e (B) da rede do vidro
da mesma composig¢ao
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Fonte: Gongalves (2014, p.25).

A preparagao do vidro neste trabalho se baseia em uma metodologia mais
tradicional, ou seja, pela fusdo/resfriamento de uma selegdo de matérias-primas, que
necessitam de um calculo de proporcéao relativa envolvendo seus componentes, em
elevadas temperaturas. Depois do processo de fusdo, o liquido devera passar pelo
resfriamento rapido para que seja alcangado o ponto de transi¢ao vitrea, assumindo
assim a propriedade do sélido (Nardi, 2016).

Conforme Figura 6, iniciando o resfriamento do material fundido a uma
temperatura elevada, ocorre uma contragdo no material, até que se atinja o ponto de
fusado (T;). A partir desse ponto, dependendo da taxa de resfriamento, podem ocorrer
um destes dois fendmenos: i) Taxa de resfriamento baixa - os atomos tém tempo
suficiente para se rearranjarem em uma estrutura organizada e o material atinge a
cristalizacdo, formando, entdo, cristais e reduzindo significativamente o seu volume
especifico (A—-B—C—D); ou ii) Taxa de resfriamento alta - o material se tornara
cada vez mais viscoso, até que a mobilidade em nivel atbmico praticamente deixa de
existir, fazendo com que os atomos se fixem espacialmente de forma aleatéria e
desordenada (mantendo a estrutura de liquido), encontrando-se num estado
metaestavel de liquido super-resfriado. O liquido super-resfriado passa entdo ao
estado vitreo, pela temperatura de transi¢édo vitrea (T,). Nesse caso, ocorre baixa
reducdo no volume especifico e o material ndo se cristaliza, mas se Vvitrifica
(A—>B—E—F).
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Figura 6 — Resfriamento do fundido para obtenc¢&o de vidro - volume
especifico versus temperatura

Liquido—— A
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Tg Tt
Temperatura —

Fonte: Batista; Vianna (2022 p.269).

Assim, o propésito deste trabalho foi imobilizar o semicondutor e
fotocatalisador ZnO na superficie de um vidro. Deste modo, foi sintetizado um vidro
pelo método de fusdo e resfriamento e, durante este processo, o ZnO na forma de
po6 foi “impregnado” na superficie do vidro sintetizado. Para isso, foram estudadas
variaveis como: a temperatura e o tempo de fusdo, a taxa de resfriamento, a
quantidade de ZnO a ser aplicado, além das condi¢des de recozimento. E importante
ressaltar que o recozimento se trata de um tratamento térmico realizado em vidros
(abaixo da Tg) para que sejam aliviadas as tensbes internas resultantes do
resfriamento. E, por aliviar estas tensdes, este processo aumenta a resisténcia
mecanica do vidro. Esses fatores influenciam diretamente a aderéncia do ZnO a
superficie do vidro. Ainda, uma das principais intengdes deste estudo foi a
possibilidade de reutilizar os fotocatalisadores, visto que os fotocatalisadores na
forma de po dificultam o processo de retirada do meio reacional e também seu
reuso. Sendo assim, a imobilizacdo de catalisadores em algum material compacto e

estavel € uma solugdo para tal problematica sendo pela facil retirada do meio
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reacional, como também a avaliacdo de seu reaproveitamento apds seu uso no

processo fotocatalitico (Dalponte, 2015).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 OBTENGAO DOS COMPOSITOS

5.1.1 Preparagao do vidro

O vidro, de composigdao molar nominal 65KPO;-30Nb,05-5Zn0O, foi preparado
pelo método tradicional de fusdo e resfriamento (Silva, 2022). Os reagentes de
partida utilizados consistiram em: Nb,Os; (CBMM, grau dético), KH,PO, (Vetec
Quimica Final LTDA, 99%) e ZnO (LabSynth, PA). Para isso, foram realizados os
calculos estequiométricos para obtengdo da massa de todos os reagentes, que
posteriormente foram pesados (Figura 7a), misturados e homogeneizados por 30
minutos em um almofariz de agata com pistilo (Figura 7b). Em seguida, a mistura foi
colocada em um cadinho de platina (Figura 7c) e levada a uma mufla EDG1800 para
fusdo a 1150°C por 30 minutos (Figura 7d). Apds a fusdo, por meio do choque
térmico realizado diretamente no cadinho em contato com o ar, foi obtido o vidro

(Figura 7e), que posteriormente foi retirado do interior do cadinho.

Figura 7 - Preparacao do vidro

WORR 00 e

Fonte: Dos autores (2025).
Legenda: a) Pesagem dos reagentes.
b) Mistura dos reagentes.
c) Adigao dos reagentes homogeneizados no cadinho.
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d) Forno utilizado no processo de fusao.
e) Vidro obtido no interior do cadinho.

Para obter e identificar as temperaturas caracteristicas do vidro, foi realizada
analise térmica utilizando a técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC, do
inglés, Differential Scanning Calorimetry) utilizando o equipamento STA 449 Jupiter
F3 (Netzsch), situado no Laboratério de Materiais da Unifal campus Pogos de Caldas
(Labmat). A medida foi realizada na amostra na forma de bulk em um cadinho de
Pt/Rh tampado, entre 100 e 1000°C, taxa de aquecimento de 10°C/min, fluxo de gas
N, de purga de 100mL/min e de protecdo de 20mL/min.

A partir do vidro dessa composicédo, foram preparados os compdsitos de
ZnO:vidro por dois diferentes métodos, que foram denominados como: o Método do
Recozimento e o Método do Amolecimento. A Figura 8 apresenta o fluxograma das
etapas envolvidas na sintese dos compdésitos, destacando os dois métodos
utilizados: recozimento e amolecimento, com suas respectivas condicdes de

processamento e adigdes de ZnO.

Figura 8 - Fluxograma das sinteses dos compdésitos

Reagentes
KPO; - NbO, - ZnO

Fusdo a 1150 °C - 30 min

Metodo do Método do
Recozimento Amolecimento
Vertido em
molde de Aco
[Adiqén de ZnD} .
Vidro J
Recozimento a
600°C por 10h
Compaosito

Adigdo de ZnO

Amolecimento &
800°C por 30 min

[ Composito J

Fonte: Dos autores (2025).
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5.1.2 Método do recozimento

Neste método, a adicao de ZnO foi realizada imediatamente apds a fusao do
vidro, durante a etapa de resfriamento. Para isso, o vidro foi preparado seguindo o
procedimento descrito no item 5.1.1. Apds a retirada do cadinho da mufla (forno)
apos os 30 minutos de fusdo, cerca de 1g de ZnO foi adicionado na superficie do
material fundido, antes de seu completo resfriamento e formagéao do vidro.

Imediatamente apds a adi¢do do ZnO, o cadinho foi levado a mufla EDG 1800
para recozimento na temperatura de 600°C por 10 horas, que conforme descrito
anteriormente, foi utilizado para que fossem aliviadas as tensdes geradas durante o
resfriamento do material, e assim o vidro ndo quebrasse e pudesse ser obtida uma
peca. A temperatura de 600°C foi escolhida pois corresponde a 40°C abaixo da T,
que foi obtida pela curva de DSC. Apds esse ultimo processo, o compdsito foi
retirado do cadinho e obtido com sucesso. Devido a utilizacdo da etapa de
recozimento diretamente no preparo do compésito, 0 nome do método foi dado como

“Método do recozimento”.

5.1.3 Método do amolecimento

Neste meétodo, inicialmente pequenos pedacos do vidro produzidos
diretamente no cadinho foram adicionados a uma placa de platina ja contendo o pé
de ZnO e, em seguida, cobertos com uma nova camada de p6 de ZnO. A placa de
platina foi levada a um forno EDG 1800, com parametros especificos de temperatura
e tempo, a fim de que a maior quantidade possivel de ZnO ficasse aderida a
superficie do vidro. Este método foi denominado de “método de amolecimento” pois,
foi realizado com a finalidade de escolher temperaturas acima da Ty, de modo a
“amolecer” o vidro para que fosse possivel “aderir” o p6 de ZnO na superficie do
vidro, mas sem que este perdesse sua forma. Assim, o intervalo de temperatura para
testes foi escolhido dentro dessa faixa, e de modo que n&o ocorresse qualquer
processo de cristalizacdo. Apds muitos testes, detalhados na Tabela 1, foram
definidos os melhores parédmetros para a obtencdo do compdsito: 800°C por 30
minutos. Apods a finalizagdo de todas essas etapas, o compdsito foi obtido com
sucesso.

Tabela 1 - Parametros testados para a obtengao do compdsito por amolecimento
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Temperatura (°C) Tempo (min) Adequacao para
aplicacao
775 25 Inadequado
780 25 Inadequado
785 25 Inadequado
790 25 Inadequado
800 30 Adequado

Fonte: Dos autores (2025).

E importante ressaltar que durante a etapa de preparacdo dos compdsitos
pelo método do amolecimento, observou-se que o resultado desejado (aderéncia
eficaz entre o p6 de ZnO e o vidro, sem deformagdes excessivas) so foi obtido
quando se utilizou uma unica pec¢a de vidro na placa de platina. Ensaios realizados
com mais de uma peca simultaneamente, mesmo sob os mesmos parametros de
temperatura (800°C) e tempo (30 minutos), ndo apresentaram resultados
satisfatérios.

Para a melhor padronizacdo dos compdsitos preparados por este método,
apos a etapa de fusdo do vidro, ao invés do vidro ser obtido resfriando o fundido
diretamente no cadinho, ele foi vertido em um molde pré-aquecido e levado a outro
forno, na temperatura de 500°C onde permaneceu por 10 horas. Neste caso, foi
realizado o recozimento apenas do vidro para que fossem obtidas pecas. A
temperatura de 500°C se deu devido a limitagdo do molde. Apds esse tempo,
obteve-se uma peca de vidro em formato retangular (Figura 9a) e com
aproximadamente 2mm de espessura. Essa pecga foi cortada com uma cortadeira
(Figura 9b) e dividida em pegas de mesmas dimensdes (Figura 9c), que
prosseguiram para a mesma metodologia jd mencionada acima para a obtengao do

composito.

Figura 9 - Padronizagao dos compdsitos

(a) (b) (c)
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Fonte: Dos autores (2025).

Legenda: a) Vidro em formato retangular ap6s recozimento em molde de ago.
b) Cortadeira de vidros.
c¢) Vidros com mesmas dimensoes.

5.2 ENSAIOS DE FOTOCATALISE

Os ensaios de fotocatalise foram realizados em um reator bancada,
constituido por uma caixa de madeira com duas lampadas (Philips TUV 15W/G15T8
— Long Life — UV-C) conectadas a tampa e por um sistema de resfriamento

constituido por serpentinas de cobre. O reator ¢ ilustrado na Figura 10.

Fonte: Dos autores (2025).

Para a realizagdo dos ensaios fotocataliticos, os compdsitos foram
previamente submetidos a um tratamento térmico a 300 °C por 2 horas em uma
mufla EDG 1800, com o objetivo de remover umidade e Rodamina B remanescentes
da sintese. Em seguida, 15mL de uma solugdo de concentragdo 5mg/L de
Rodamina B (Ruellas et al., 2019) foram adicionados em placas de Petri com
didmetro aproximado de 50 mm e altura de 15 mm. Os compésitos foram entao
inseridos nas placas de Petri, sendo que uma delas permaneceu apenas com 0

corante, servindo como referéncia para a comparacgéo dos resultados (Figura 11a).
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Posteriormente, foram realizadas medidas de absorbancia das amostras por
meio do espectrofotdbmetro Cary 60 UV-Vis (Figura 11b) antes de iniciar a reagao.
Para a leitura no espectrofotdmetro, as amostras foram inseridas em uma cubeta de
vidro com o auxilio de pipetas Pasteur. Com as primeiras leituras concluidas e
registradas, as amostras foram adicionadas ao reator contendo lampadas que
emitem na regido UV (Figura 11c). Novas leituras de absorbancia foram realizadas a
cada 20 minutos de reagado até completar 120 minutos, a fim de se analisar a
progressao de descoloragao das solugdes (Figura 11d).

Para os testes de reuso, ao final de cada ciclo de fotocatalise, os compdsitos
foram removidos das placas de Petri e deixados secar em temperatura ambiente,
sem qualquer tipo de tratamento prévio. Para os ciclos posteriores, os compositos
foram reposicionados nas placas de Petri com nova solugdo de Rodamina B (5
mg/L), repetindo-se o procedimento fotocatalitico descrito anteriormente. Esse
processo foi realizado por cinco ciclos, com medi¢cdes de absorbancia sendo feitas
antes do inicio da reacdo e apdés 120 minutos de irradiagdo UV, a fim de avaliar a

manutencgao da eficiéncia fotocatalitica ao longo dos reusos.

Figura 11 - Teste de fotocatalise

(b)

Fonte: Dos autores (2025).
Legenda: a) Compdsitos inseridos nas placas de Petri contendo Rodamina B.
b) Espectrofotdbmetro Cary 60 UV-Vis
¢) Reator fotocatalitico.
d) Resultado visual observado nas Placas de Petri apés 2 horas de fotocatalise.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Para determinar as temperaturas caracteristicas do vidro para que fosse
definida as temperaturas na preparacdo dos compdsitos, foi realizada a analise
térmica do vidro por meio da técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

O resultado obtido encontra-se na curva de DSC disposta na Figura 12.

Figura 12 — Curva de DSC do vidro
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Fonte: Dos autores (2025).

Na analise por DSC, a temperatura de transigao vitrea é identificada pela
primeira queda acentuada na linha base do grafico. Assim, observa-se que a
temperatura de transi¢cdo vitrea do vidro utilizado na preparagdo dos compdsitos é
de aproximadamente 640°C. Essa temperatura marca a passagem do estado vitreo
do material para um estado mais maleavel e flexivel, pois a energia fornecida
torna-se suficiente para que suas estruturas internas ganhem mobilidade.

A temperatura selecionada para recozimento na preparagao dos compositos €
40°C abaixo da temperatura de transi¢ao vitrea (600°C para recozimento) no caso
da amostra preparada diretamente no cadinho — método do recozimento, garantindo
o inicio do alivio das tensdes internas do material. Além disso, as estruturas internas
do material comegam a ganhar maior mobilidade, reduzindo os riscos de quebra ou

trincas no vidro. Essa escolha visou preservar a integridade estrutural do vidro,
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evitando que ele se deformasse ou perdesse sua forma original. Ainda, conforme
pode ser observado, a temperatura escolhida para o método de amolecimento,
800°C, encontra-se acima da T, e ainda abaixo do pico de cristalizagdo. Essa
temperatura foi cuidadosamente selecionada para permitir o amolecimento do vidro,
condicdo necessaria para a imobilizacdo do ZnO, sem ultrapassar limites que

pudessem induzir a cristalizagdo da matriz vitrea.

6.2 OBTENGAO DOS COMPOSITOS

A obtencao dos compdsitos foi realizada com sucesso empregando as duas
metodologias distintas: recozimento e amolecimento. As amostras obtidas por cada

método estao representadas nas Figuras 13 e 14.

Figura 13 - Compdsito obtido por recozimento

Fonte: Dos autores (2025).
Legenda: a) Vista superior do compdsito obtido por recozimento.
b) Vista lateral do compésito obtido por recozimento.

Figura 14 - Compdsito obtido por amolecimento

Fonte: Dos autores (2025).
Legenda: a) Vista superior do compésito obtido por amolecimento.
b) Vista lateral do compdsito obtido por amolecimento.
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No processo de recozimento, observou-se a formacdo de compdsitos com
aparéncia sélida e estrutura compacta. Esse resultado indica uma boa interacéo
entre as fases do material, favorecida pelo tratamento térmico aplicado.

No meétodo do amolecimento, os compdsitos obtidos também apresentaram
estabilidade estrutural. Por outro lado, observou-se uma menor aderéncia de ZnO a
superficie do compdsito, o que pode estar relacionado a auséncia de uma etapa
subsequente de tratamento térmico, como ocorre no método do recozimento, em
que o material, ainda aquecido logo apds a fusao, é submetido a uma permanéncia
controlada a 600°C.

Ambas as rotas de sintese se demonstraram eficientes na formacédo dos

compositos, permitindo a continuidade dos testes de fotocatalise e de reuso.

6.3 EFICIENCIA FOTOCATALITICA

A Figura 15 apresenta os resultados do ensaio fotocatalitico conduzido com
amostras dos dois diferentes compadsitos, além do vidro sem ZnO. Para esse estudo,
0s compositos foram submetidos a um tratamento térmico (300°C por 2 horas) para

remover umidade e residuos organicos.

Figura 15 - Degradagao fotocatalitica da Rodamina B por diferentes
compdésitos ao longo do tempo
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Fonte: Dos autores (2025).
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Observa-se que a amostra submetida ao recozimento apresentou o melhor
desempenho fotocatalitico neste caso, com significativa redu¢do na concentragéo do
corante ao longo do tempo, atingindo mais de 60% de degradacao apds 120 minutos
de reacdo. Esse comportamento sugere que a preparagao utilizando o método de
recozimento favoreceu propriedades estruturais e/ou superficiais, como aumento da
porosidade e melhor exposi¢cdo dos sitios ativos, que aumentaram a eficiéncia do
material como fotocatalisador. Além disso, visualmente uma maior massa de ZnO foi
fixada na superficie do material, 0 que também pode ter contribuido para essa maior
eficiéncia.

A amostra submetida ao amolecimento também demonstrou atividade
fotocatalitica, porém com menor eficiéncia, atingindo 30% de degradacéo da RB ao
final do experimento. Esse resultado indica que, embora o amolecimento tenha
contribuido para alguma atividade fotocatalitica, seu efeito foi menos expressivo do
que o observado com o recozimento. Novamente, isto também pode ser associado a
massa de ZnO aderida a superficie por este método quando comparada ao anterior.

Ja a amostra de vidro apresentou comportamento muito semelhante a RB
pura, com pouca variagao na razao C/Co, permanecendo proximas a 0,85 ao longo
dos 120 minutos. Isso demonstra que o vidro ndo contribuiu para a fotodegradagéao

do corante, e que toda a reducéo observada pode ser atribuida ao ZnO aderido.

6.4 REUSO DOS COMPOSITOS

A Figura 16 apresenta a eficiéncia de degradagao dos compaositos ao longo de
cinco ciclos de reuso, sem aplicagao de tratamentos prévios entre os ciclos.

No primeiro ciclo, neste caso, observa-se que a amostra obtida por
amolecimento apresentou maior eficiéncia de degradacao (aproximadamente 53%)
em comparagdo a amostra recozida (aproximadamente 35%). Entretanto, ao longo
dos ciclos seguintes, nota-se uma queda na eficiéncia, especialmente para a
amostra obtida por amolecimento. Neste caso, a eficiéncia de degradagao reduziu
para cerca de 47% no segundo ciclo, 38% no terceiro, e se estabilizou em torno de
40% nos ciclos seguintes. Ja a amostra obtida por recozimento, embora tenha
iniciado com uma eficiéncia inferior em comparagdo a amostra obtida por
amolecimento, manteve valores mais constantes ao longo dos ciclos.

Um aspecto importante a ser destacado é que, nos testes de reuso, as

amostras ndo foram submetidas a nenhum tipo de tratamento térmico entre os
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ciclos, o que possivelmente contribuiu para o acumulo de residuos orgénicos na
superficie dos compdsitos, resultando na diminuigdo da atividade fotocatalitica. Por
outro lado, para os ensaios de eficiéncia fotocatalitica, cujos resultados estédo
descritos no item 6.3, as amostras foram previamente tratadas termicamente o que
permitiu avaliar seu desempenho inicial de forma isolada e controlada.

Figura 16 - Eficiéncia fotocatalitica dos compdsitos ao longo de ciclos de
reuso
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Fonte: Dos autores (2025).

Nesses testes iniciais, a amostra obtida por recozimento apresentou maior
eficiéncia na degradacdo da Rodamina B. Entretanto, o comportamento observado
nos testes de reuso foi distinto: embora a amostra obtida por recozimento tenha
mantido uma eficiéncia praticamente constante ao longo dos ciclos, a amostra por
amolecimento demonstrou um desempenho superior ja a partir do primeiro ciclo de
reutilizacdo, mantendo-se mais eficiente na maioria dos ciclos seguintes. Em
contrapartida, o composito obtido pelo método de recozimento, apesar de gerar um
bom desempenho inicial e relativamente estavel, pode ter tornado os compdésitos
mais vulneraveis a degradacao fisica, a perda de material ativo ou a aglomeracgéao de

particulas, comprometendo sua eficiéncia com o passar dos ciclos.
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7 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir que ambos os métodos
de imobilizacdo do ZnO em vidro, recozimento e amolecimento, foram eficazes na
formagdo de compdsitos com atividade fotocatalitica. O compdsito obtido pelo
método denominado de recozimento destacou-se quanto a eficiéncia na degradagao
do corante Rodamina B, atingindo niveis superiores de descoloragao.

Por outro lado, embora o compdsito obtido pelo método do amolecimento
tenha apresentado desempenho inicial inferior, demonstrou maior estabilidade ao
longo dos ciclos de reuso. Isso indica que, mesmo com menor eficiéncia inicial, sua
performance mais constante pode ser vantajosa em aplicagdes que demandam
reutilizagao continua do catalisador.

A utilizagdo do vidro como suporte se mostrou adequada, proporcionando
uma base estavel e facilitando a manipulacdo dos materiais apos o uso. Além disso,
o uso de pequenas quantidades de ZnO evidencia o potencial desses compdésitos
como alternativa viavel, econdbmica e sustentavel para o tratamento de efluentes
contendo contaminantes organicos.

Como perspectiva para estudos futuros, destaca-se a possibilidade de
investigar outros semicondutores, bem como avaliar a eficiéncia dos compdsitos na
degradacao de diferentes corantes ou contaminantes orgéanicos. Além disso, testes
de fotocatalise utilizando luz solar como fonte de radiacdo podem contribuir para

uma aplicagcdo mais proxima das condigdes reais e com maior apelo ambiental.
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