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RESUMO

A intensificacdo das atividades industriais tem ampliado a liberacdo de metais
pesados no ambiente, destacando-se o cromo em sua forma hexavalente, Cr(VI),
devido a elevada toxicidade, mobilidade e potencial carcinogénico. A conversao de
Cr(VI) em Cr(lll), espécie menos toxica e menos soluvel, configura-se como estratégia
relevante de remediacao. Neste contexto, o presente trabalho avaliou a aplicagéo da
fotocatalise heterogénea com oxidos metalicos semicondutores na redugéo de Cr(VI)
em solugdo aquosa. Foram investigados os catalisadores TiO,, ZnO e Nb,Os,
empregados sem modificacbes estruturais. Os ensaios experimentais foram
conduzidos com variagao de parametros operacionais, incluindo pH, presenga ou
auséncia de oxigénio, adicdo de agente de sacrificio (formiato de sddio) e
concentracdo de catalisador. A concentragdao de Cr(VI) foi monitorada por
espectrofotometria UV-Vis, permitindo a construgdo de curva de calibragdo e
acompanhamento cinético da reacao. Os resultados evidenciaram forte dependéncia
do processo em relacio a acidez do meio e a composicao do sistema reacional. Entre
os materiais avaliados, o Nb,O5; apresentou desempenho superior sob condicboes
acidas, com presenca de aditivo € na auséncia de oxigenagao, alcangando elevadas
taxas de reducado. Apds a otimizagao dos parametros, uma comparacao entre fontes
de radiacao artificial e solar indicou maior eficiéncia de reducao sob luz artificial, porém
com demonstragéo significativa do potencial da luz solar, reforcando a viabilidade
ambiental e econdmica da técnica. Conclui-se que a fotocatélise heterogénea com
oxidos metalicos representa alternativa promissora para o tratamento de efluentes
contendo Cr(VI), com perspectivas de otimizagao e aplicagdo em escala ampliada.

Palavras-chave: cromo; reacado de oxidagao-redugao; catalise heterogénea;
semicondutores de 6xido metalico.



ABSTRACT

The intensification of industrial activities has increased the release of heavy metals
into the environment, with particular emphasis on chromium in its hexavalent form,
Cr(VI), due to its high toxicity, mobility, and carcinogenic potential. The conversion of
Cr(VI) to Cr(lll), a less toxic and less soluble species, represents a relevant remediation
strategy. In this context, the present study evaluated the application of heterogeneous
photocatalysis using semiconductor metal oxides for the reduction of Cr(VI) in aqueous
solution. The catalysts TiO,, ZnO, and Nb,Os were investigated without structural
modification. Experimental assays were conducted by varying operational parameters,
including pH, presence or absence of oxygen, addition of a sacrificial agent (sodium
formate), and catalyst concentration. Cr(VI) concentration was monitored by UV-Vis
spectrophotometry, allowing the construction of a calibration curve and Kkinetic
monitoring of the reaction. The results demonstrated a strong dependence of the
process on solution acidity and reaction system composition. Among the evaluated
materials, Nb,Os exhibited superior performance under acidic conditions, in the
presence of the additive and absence of oxygen, achieving high reduction rates. After
optimizing the operational parameters, a comparison between artificial and solar
radiation sources indicated higher reduction efficiency under artificial light; however,
solar irradiation also showed significant potential, reinforcing the environmental and
economic feasibility of the technique. It is concluded that heterogeneous
photocatalysis using metal oxides represents a promising alternative for the treatment
of effluents containing Cr(VI), with prospects for further optimization and large-scale
application.

Keywords: chromium; redox reaction; heterogeneous catalysis; metal-oxide
semiconductors.
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1 INTRODUGAO

O enorme crescimento populacional global observado desde a primeira
revolucao industrial foi impulsionado por avangos constantes nos campos da ciéncia,
medicina, politica, cultura, entre outros. Como consequéncia desses avancos,
consolidou-se a industrializacdo que, apesar de seus beneficios, traz desafios
ambientais significativos (Abo Elazm et al., 2019). Entre eles, destaca-se a emisséo e
o descarte inadequado de metais pesados que, quando emitidos, contaminam solos
€ recursos hidricos, representando riscos a saude humana e aos ecossistemas.

O cromo € um metal pesado gerado como efluente por diversas industrias,
sendo normalmente descartado em sua forma hexavalente, Cr(VI). Nessa forma,
possui solubilidade suficiente para que seja transportado por grandes distancias, além
de poder se acumular no solo, elevando o alcance de seu efeito danoso.

O cromo hexavalente é toxico mesmo em baixas concentracdes devido ao seu
alto potencial carcinogénico e de dano celular (Georgaki et al., 2023). No entanto, a
forma trivalente (niumero de oxidacao +3) desse elemento ndo apresenta os mesmos
efeitos (Fang et al., 2014), e é, na realidade, um micronutriente importante para o
corpo humano (Bedemo; Chandravanshi; Zewge, 2016). Por esse motivo, e diante da
importancia da neutralizagdo da toxicidade do Cr(VI), diversas estratégias sao
estudadas e consistem na reducdo do metal, isto €, a alteracdo de seu numero de
oxidacao de +6 para +3.

Inimeras opcgdes para reducao estdo presentes na literatura. Entre elas,
destaca-se a fotocatalise, que utiliza compostos chamados fotocatalisadores que,
quando ativados pela luz, aumentam a velocidade da conversao de Cr(VI) em Cr(lll).

Com base na extensa literatura académica sobre esses materiais, buscou-se
compreender as condicdes ideais de operacao de trés espécies de 6xidos metalicos
especificos na redugdo de Cr(VI): TiO2, ZnO e Nb20s. A esse fim, experimentos
fotocataliticos sob luz artificial foram realizados com variacdo de paradmetros como
acidez do meio e presenca de oxigenacdo e de aditivos. Apds a eleicdo do
fotocatalisador com melhor performance via investigagdo analitica, foi também
estudada a viabilidade de fotorredug¢do com luminosidade proveniente de luz solar,

uma questao de impacto econdmico e ambiental relevante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Metais Pesados

Metais pesados sdo definidos como elementos metalicos com densidade
superior a 5 g/cm?® e incluem elementos como chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio
(Hg), arsénio (As) e cromo (Cr). Esses elementos apresentam elevado peso atémico
e densidade, o que os torna poluentes ambientais relevantes devido a sua capacidade
de bioacumulagéao e persisténcia nos ecossistemas. Essa falta de biodegradabilidade
leva a toxicidades ambientais cumulativas que afetam os componentes bidticos e
abidticos dos ecossistemas por periodos prolongados, muitas vezes persistindo por
mais tempo do que os contaminantes organicos tipicos (Masindi; Muedi, 2018)

Os principais impactos ambientais dos metais pesados estdo associados a
sua mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade. A especiacdo quimica dos metais
pesados desempenha um papel crucial na determinacédo dessas caracteristicas, pois
as diferentes formas que esses metais podem assumir influenciam sua reatividade,
niveis de toxicidade e interagbes com o ambiente (Cao et al., 2023; Venkateswaran,;
Vellaichamy; Palanivelu, 2007). Por exemplo, metais ligados a formas ndo méveis séo
menos biodisponiveis e, portanto, apresentam menor risco aos sistemas biolégicos
em comparacdo com aqueles em formas soluveis ou trocaveis, que podem ser
facilmente absorvidos pelos organismos (Siahcheshm; Orberger; Wagner, 2022).
Além disso, processos ambientais, como tratamentos hidrotérmicos ou mudangas de
pH, podem afetar a lixiviagao de metais; alteragcdes nessas condigdes podem resultar
em maior mobilidade metalica e consequente risco ecologico (Jin et al., 2012).

Os metais pesados frequentemente ingressam nos ecossistemas por meio de
atividades antropogénicas, como descargas industriais, operagdes de mineragao e
praticas agricolas, resultando em concentragdes elevadas em solos, sedimentos e
corpos d’agua (Huang et al., 2009; Masindi; Muedi, 2018). Uma vez introduzida no
ambiente, a contaminagao pode gerar preocupagdes ecoldgicas significativas, como
reducao da biodiversidade, alteracdes na estrutura das comunidades e perturbagao
das funcdes ecossistémicas. Por exemplo, estudos demonstram que a presenca de
metais pesados pode causar fitotoxicidade, inibindo o crescimento de plantas e
afetando a saude do solo, reduzindo assim a produtividade agricola (He; Tian; Liang,
2009; Shivakumar et al., 2012).



14

Além disso, sedimentos subaquaticos constituem hotspots de acumulagao de
metais pesados, onde as caracteristicas composicionais e o tamanho dos graos
podem influenciar a distribuicdo e a potencial biodisponibilidade desses metais
téxicos. Esse processo de acumulagéo gera preocupagdes em relagao a qualidade da
agua e a vida aquatica devido a bioacumulagdo de metais pesados toxicos ao longo
da cadeia alimentar (Sundaray et al., 2011; Toro, Di et al., 1992). Consequentemente,
a gestdo da contaminagdo por metais pesados deve incorporar metodologias de
avaliagao de risco que considerem ndo apenas a concentracao total de metais, mas
também sua especiagao e biodisponibilidade, a fim de determinar com precisao os
riscos ecoldgicos potenciais (Bai et al., 2011; Sharma; Yadav, 2017; Wang et al.,
2021).

2.2 Cromo

O cromo é um metal de transigao caracterizado por sua elevada resisténcia e
dureza, o que o torna um elemento valioso em diversas aplicacdes industriais. E
encontrado predominantemente no ambiente na forma de cromita (FeCr,0,) e ocorre
principalmente em dois estados de oxidag&o: cromo trivalente, ou Cr(lll), e cromo
hexavalente, ou Cr(VI) (Grabarczyk, 2008; Oliveira, 2012). Enquanto o Cr(lll) é
considerado um elemento-trago essencial para determinados processos metabdlicos,
o Cr(VI) é altamente toxico, reconhecido por suas propriedades carcinogénicas e por
representar riscos significativos a saude (Grabarczyk; Kaczmarek; Korolczuk, 2007;
Stortini et al., 2020). Maiores detalhes acerca do impacto do cromo em ecossistemas
€ na saude humana sao apresentados posteriormente neste trabalho.

O uso extensivo do cromo € atribuido principalmente as suas propriedades
unicas, que o tornam indispensavel em varios setores industriais. Uma das aplicacées
mais relevantes do cromo esta na producdo de aco inoxidavel, onde ele aumenta a
resisténcia a corrosdo e as propriedades mecanicas (Panasyugin et al., 2025). O
cromo é comumente adicionado a ligas de aco para formar o ago inoxidavel,
compreendendo uma parcela significativa do uso comercial do elemento. A presenca
do cromo nessas ligas melhora a resisténcia a corrosdo por pite e aumenta a
durabilidade geral (Jiang et al., 2017; Shockley et al., 2020).

Além da metalurgia, o cromo é amplamente empregado em processos de
eletrodeposicdo, que envolvem o revestimento de componentes metalicos com o

objetivo de melhorar a resisténcia a corrosao e ao desgaste. Revestimentos funcionais
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de cromo sdo aplicados em pecas como cilindros hidraulicos e componentes
automotivos, onde elevada dureza e baixos coeficientes de atrito sdo desejaveis.
Revestimentos decorativos de cromo também sao utilizados em diversos produtos de
consumo, conferindo apelo estético e melhorando as propriedades superficiais
(Lozano-Morales et al., 2007; Shahgaldi; Singh, 2023).

Outras aplicagdes relevantes do cromo incluem o curtimento de couro, no qual
auxilia na preservagao das peles animais; a fabricagdo de pigmentos, especialmente
na produgdo de corantes vibrantes; e 0 uso como preservante de madeira para
prevenir a degradacado (Allahverdiyeva, 2019; Ghayyem et al., 2021; Solgi;
Zamaninan, 2020). Compostos de cromo também desempenham papéis importantes
em diversos processos quimicos para a producdao de substancias industriais e
materiais refratarios (Hilali et al., 2020; Papp; Lipin, 2010).

A versatilidade do cromo o torna um componente essencial em multiplas
industrias; contudo, seus impactos ambientais e a saude exigem manejo e
regulamentacdo cuidadosos. A exemplificagdo dessas aplicacbes reforca a
necessidade de desenvolver alternativas mais seguras e métodos eficientes de
monitoramento da contaminacao por cromo, a fim de mitigar sua pegada ambiental
(Unceta et al., 2010).

2.2.1 Efeitos nocivos do cromo

Os riscos causados pelo contato humano com Cr(VI) sdo multiplos e muito
bem documentados na literatura. As possiveis vias de exposig¢ao incluem inalagao,
ingestao e contato dérmico. Alguns dos males do cromo incluem:

» Carcinogenicidade: O Cr(VI) é classificado como carcinbgeno humano,

afetando predominantemente o sistema respiratério quando inalado ou o trato

gastrointestinal quando ingerido (Stout et al., 2009).

» Genotoxicidade: A exposicdo ao cromo hexavalente tem sido associada a

danos significativos no DNA. Por exemplo, estudos demonstraram que doses

tdo baixas quanto 2,5 mg/kg de peso corporal podem levar a aberragoes
cromossdémicas e outras formas de danos genéticos (Behera e Bhattacharya,

2016). Esse efeito genotdxico é atribuido ao estresse oxidativo induzido pelo

Cr(VI), resultando na formagao de espécies reativas de oxigénio (ROS) que

podem danificar componentes celulares.
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» Efeitos hematoldgicos: A exposi¢cdo subcrbnica ao cromo pode afetar
negativamente os parametros sanguineos. Um estudo relatou que ratos
albinos machos expostos a 20 mg/kg de peso corporal de Cr(lll) apresentaram
reducdo na contagem de globulos vermelhos, glébulos brancos e plaquetas,
juntamente com diminuicdo da concentragdo de hemoglobina (Saha,
Choudhuri; Choudhuri, 2017). Esses achados sugerem que o cromo pode
prejudicar a fungdo hematopoiética, levando a condigdes como anemia.

« Toxicidade respiratéria: A inalacdo de compostos soluveis de Cr(VI)
demonstrou causar inflamacéo pulmonar e redugdo da fungdo pulmonar,
mesmo em doses mais baixas (0,5 mg/m?3) por periodos prolongados (Kim;
Lee; Jang, 2004). Os sintomas podem incluir tosse, chiado no peito e falta de
ar, contribuindo, em ultima instancia, para quadros respiratorios mais graves.
* Irritacdo dérmica: A exposicao crénica da pele ao cromo pode resultar em
irritacao cutanea, dermatite alérgica de contato e ulceragao. A dose limiar para
irritacdo pode ser tdo baixa quanto 100 pg/cm? por dia, dependendo da
sensibilidade individual e da forma do cromo (Collins et al., 2010).

» Dano renal e hepatico: Doses mais elevadas de cromo (cerca de 10 mg/kg
de peso corporal) tém sido associadas a danos nos rins e no figado, levando
a reducao da fungao desses 6rgaos e a disturbios metabdlicos. O acumulo de
cromo nesses 6Orgaos pode interferir nos processos bioquimicos normais
(Khan; Tariq; Hadi, 2022).

Os efeitos desse metal pesado também estao presentes em diferentes esferas
do meio ambiente. A solubilidade do Cr(VI) contribui para sua mobilidade em sistemas
aquaticos, tornando-o um contaminante de preocupagao em aguas superficiais, aguas
subterraneas e solos, com potencial para afetar ecossistemas aquaticos e terrestres
(Das; Mishra, 2010; Morales-Barrera; Cristiani-Urbina, 2006).

A contaminacédo por Cr(VI) altera a saude da vida aquatica, levando ao
estresse oxidativo, prejuizo ao crescimento e redug¢do nas taxas de reprodugio de
peixes e invertebrados (Xiao et al., 2012). Especificamente, o Cr(VI) pode se
bioacumular nos tecidos de organismos aquaticos, resultando em transferéncia trofica
e possiveis danos a predadores, incluindo plantas e animais situados em niveis
superiores da cadeia alimentar (Agyeman et al., 2021; Nriagu; Kabir, 1995). Além

disso, niveis elevados de cromo tém sido associados a efeitos fitotdxicos, que inibem



17

a germinagao de sementes, o alongamento radicular e a saude geral das plantas,
ameacgando assim a biodiversidade e a estabilidade dos ecossistemas (Gezahegn et
al., 2021; Pawetczyk, Bozek e Grabas, 2016).

Como parte das regulamentagbes ambientais, limites legais para o cromo em
diferentes meios foram estabelecidos para mitigar seus impactos. Para agua potavel,
o Ministério da Saude limitou a concentragdo de cromo total a 0,05 mg.L™" (50 pg.L™)
por meio da Portaria GM/MS n° 888 (2021), enquanto o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) possui a resolugdo n° 357 (2005), que estabelece limites
especificos para cromo total em diferentes classes de agua. Organismos reguladores
como a Organizagao Mundial da Saude (OMS) respaldam esses limites, enfatizando
a necessidade de controlar os niveis de cromo para garantir a seguranga ambiental
(Agyeman et al., 2021; Mandal; Vankayala; Uday Kumar, 2011).

2.3 Remediacgao

Evidenciados os riscos do cromo, estratégias de remediagdo se demonstram
necessarias e por isso sao amplamente estudadas em diferentes vertentes. O
tratamento tanto dos solos quanto de aguas correntes subterréaneas € possivel usando
uma variedade de tecnologias, algumas das quais estdo citadas e descritas na

sequéncia.

2.3.1 Fitorremediagao

O uso de plantas capazes de absorver, acumular e desintoxicar possui
robusto embasamento. A fitoextracdo, por exemplo, se trata da absor¢géo e acumulo
de metais pesados em tecidos vegetais. Estudos demonstraram que plantas como a
alfafa (Medicago sativa) e o milho (Zea mays) podem acumular cromo de forma eficaz
em solos contaminados (Adiloglu e Goker, 2020; Karimi, 2013). Por exemplo, a alfafa
apresentou melhor desempenho que o sorgo na remog¢ao de cromo do solo,
melhorando assim a qualidade do solo (Karimi, 2013).

Fitoestabilizacdo é o uso de raizes de plantas na reducdo da
biodisponibilidade e da mobilidade de contaminantes no ambiente, estabilizando
metais pesados na rizosfera (Salt et al., 1995). Plantas como Ailanthus altissima e

Phragmites australis mostraram-se promissoras na estabilizagdo do Cr(VI).
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A rizofiltragdo é uma técnica que também utiliza raizes de plantas, porém em
ambientes aquaticos com a intencdo de extrair e filtrar metais pesados da agua
contaminada, ainda de acordo com Salt ef al. (1995). Esse método é ecologicamente

correto e almeja se integrar a ecossistemas existentes.

2.3.2 Remediacao eletrocinética

Ao emprego de um campo elétrico para impulsionar o movimento de
contaminantes através do solo se da o nome de remediagao eletrocinética ou EKR,
na sigla em inglés (Li et al., 2012). Este método pode acelerar a remogao de cromo
induzindo reagdes eletroquimicas, aumentando a solubilidade do cromo e
promovendo sua dessorcdo das particulas do solo. Pesquisas demonstraram que o
uso de eletrodos de carbono ativado em um sistema de eletrodos tridimensional pode
remover o cromo de solos contaminados de forma eficaz, com boas eficiéncias de

remocgao (Yan et al., 2018).

2.3.3 Reducéo quimica in situ

Essa abordagem envolve a adicdo de agentes redutores a locais
contaminados para converter Cr(VI) em Cr(lll), menos toxico. Agentes redutores
comuns incluem sulfato ferroso (FeSO4) e ditionito de sddio (Na2S204), e estudos
demonstraram que a aplicacdo de FeSO4 pode reduzir efetivamente as concentracoes
de Cr(VI) em aguas subterraneas, mitigando, assim, os riscos ambientais associados
(Ludwig et al., 2007). Além disso, a adicao de carbono organico tem sido explorada
para estimular processos de reducao bioldgica in situ, promovendo a conversao do

cromo hexavalente em sua forma trivalente (Tokunaga et al., 2003).

2.3.4 Remediagao térmica e por micro-ondas

Processos térmicos, incluindo técnicas avancadas de oxidagao utilizando
energia de micro-ondas, também estdo sendo estudados quanto a sua eficacia na
remediagdo de contaminantes de cromo (Chuka; Clement; Monago, 2017). Essas
técnicas podem aumentar a degradacgao dos contaminantes e melhorar a eficacia dos
meétodos tradicionais de lavagem do solo.
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2.3.5 Cotratamento de contaminantes

A remediacdo do cromo pode ser complicada pela presengca de outros
contaminantes concomitantes, que podem influenciar a mobilidade e a
biodisponibilidade do cromo. Pesquisas indicam que certos ligantes organicos podem
facilitar a oxidagéo do Cr(lll) de volta a Cr(VI) ou promover a reduc¢ao sob diferentes
condicbes ambientais (Palmer e Wittbrodt, 1991). Portanto, estratégias que
considerem a interacdo do cromo com outros poluentes s&o cruciais para uma

remediacao eficaz.

2.3.6 Técnicas de remediagao quimica

Diversos métodos quimicos, incluindo oxidagdo e precipitagcdo, sao
empregados para tratar locais contaminados com cromo. Por exemplo, a ozonizagao
demonstrou ser eficaz na redugéo de poluentes orgéanicos, embora apresente o risco
de oxidar o cromo trivalente de volta a cromo hexavalente (Fallgren et al., 2016). Além
disso, reagdes quimicas envolvendo minerais como a pirita podem facilitar a redugao
de Cr(VI) a Cr(lll), levando a sua precipitagao e imobilizagao no solo (Kim et al., 2002).

Outras oportunidades interessantes existem sob o guarda-chuva de
remediagcao quimica, incluindo a adsorgéo, que se trata da adesao de ions metalicos
na superficie de um adsorvente sélido levando a uma reducado do contaminante, a
troca iGnica na qual ha uma troca de ions metalicos da solugao com ions agregados
a uma matriz sélida, e os Processos Oxidativos Avangados (POAs), que promovem a
geragdo de espécies oxidantes fortes, principalmente radicais hidroxila (OH"),
especies capazes de promover degradagao de compostos organicos. Dentro do grupo

de POAs encontra-se a fotorredugao catalitica, descrita na sequéncia.

2.4 Fotorreducgao catalitica

Para uma explicagao plena desta técnica, algumas definicdes sdo necessarias
de antemao. Primeiramente, redugdo é o processo de ganho de elétrons por uma
espécie quimica, simultaneamente a oxidagao de outra espécie (Carregal-Romero et
al., 2009). Esse processo pode levar a grandes mudangas nas propriedades dos
elementos, como reatividade, capacidade de formacado de ligacdes, coloracao,

magnetismo e, de grande relevéncia para esse estudo, a solubilidade e toxicidade.
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Catalisadores séao substancias capazes de alterar a velocidade de reagdes
quimicas reduzindo a energia de ativacao necessaria para que ocorram, e fazem isso
sem ser consumidas no processo (Souza da Costa et al, 2022). Dentro dessa
categoria de substancia existem os fotocatalisadores, que desempenham a mesma
funcao, porém sao ativados quando recebem fétons de radiagao ultravioleta ou visivel.

Catalise é o nome dado a reagdes que ocorrem com auxilio de catalisadores
e, de maneira logica, fotocatalise € definida pela presenca de fotocatalisadores. Esses
processos podem ocorrer de maneira homogénea, quando o reagente e o catalisador
estdo presentes na mesma fase, ou heterogénea, quando estdo em fases distintas
(Swiegers, 2008).

Na fotorreducéao catalitica, 0 mecanismo de acéo da fotocatalise é explorado
para reducido de determinadas espécies quimicas. Esse funcionamento depende de
duas regibes energéticas dos fotocatalisadores, os quais sao geralmente
semicondutores, denominadas bandas de valéncia (BV) e de conducédo (BC). As
bandas sdo estados de energia distintos em que o elétron pode estar, onde BV é a
menos energética, e BC a de maior energia. Entre as bandas se situa o denominado
band gap, ou a diferenca energética das duas bandas. Quando o fotocatalisador é
energizado pelos fotons que o atingem de maneira que supera o band gap, o elétron
€ “promovido”, deixando uma lacuna na BV (h*) e migrando para a BC (e’). Um arranjo

esquematico desse processo € visivel na figura 1.
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Figura 1 — Funcionamento da fotocatalise heterogénea
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Fonte: Santana, (2016)

O processo descrito cria duas regides de potenciais oxi-redutivos distintos no
mesmo material. As lacunas na BV reagem facilmente com o peroxido de hidrogénio
(H202), gerando hidroxila, e com a matéria organica, proporcionando sua oxidagao.
Ao mesmo tempo, o elétron foto-gerado na BC reage com o oxigénio formando o
superoxido Oz27, ou também com outras espécies dissolvidas (Santana, 2016), como o

cromo hexavalente.

2.4.1 Fatores de impacto na fotorreducao catalitica

A otimizacdo da fotocatalise depende de diversos fatores, como o pH da
solugéo, a intensidade luminosa fornecida, a natureza da radiagao utilizada, o oxigénio
presente no meio e propriedades quimico-fisicas do fotocatalisador semicondutor. Os
efeitos das condig¢des citadas nas reagdes de fotocatalise € objeto significativo desse

estudo, e sera discutido na sequéncia.

2.4.1.1pH

A acidez do meio reacional € uma condicdo de grande impacto na eficiéncia
da atividade fotocatalitica por uma miriade de fatores. As cargas elétricas presentes
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na superficie de fotocatalisadores sao significativamente influenciadas pelo pH, o que
altera a absorcgao de reagentes, reduzindo a eficiéncia (Cho et al., 2001). Além disso,
a espécie quimica em que o Cr(VI) se apresenta na solugdo também pode variar com
o pH. Em meios acidos, o Cr(VI) existe predominantemente como HCrO4", enquanto
em meios basicos ele pode existir como CrO4%, afetando dramaticamente a
disponibilidade para fotorreducdo. Sarkar et al. (2013) reportaram eficiéncia de
reducao de Cr(VI) de 100% em pH 2.25, com redugao negligenciavel em valores de

pH acima de 7.5.

2.4 .1.2Intensidade e origem luminosa

A intensidade da radiacdo no espectro UV — visivel que incide sobre o meio
reacional € diretamente relacionada a eficiéncia fotocatalitica, pois maior intensidade
costumeiramente resulta em maior absorgcédo de fétons por parte do fotocatalisador,
aumentando a excitagcdo de elétrons e, consequentemente, a geragcao de pares
elétron-lacuna. No entanto, essa relagado apresenta retornos decrescentes, chegando
a gerar um declinio na atividade fotocatalitica em sistemas especificos a partir de certa
intensidade luminosa (Zhang, Li e Li, 2012). A diminuigdo da velocidade de reacgao

com o aumento da intensidade esta ilustrada na figura 2.

Figura 2 - Relagao entre intensidade luminosa e velocidade de reagao de catalise

Cinética =1, (I)

Velocidad de reaccion

Cinética = f, (") :F Cinética = f; (1%

Intensidad de iluminacion
Fonte: Galvez et al. (2001)
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Quanto a escolha entre uma fonte luminosa artificial ou natural, pros e contras
existem em ambos os lados. Luzes artificiais permitem uma definigdo melhor do
espectro luminoso desejado, muitas vezes enfatizando luz ultravioleta. No entanto,
nem todos os catalisadores performam de forma otimizada sob luz UV, as vezes
necessitando luz visivel ou uma faixa mais ampla do espectro eletromagnético (Tian
etal., 2017). A luz solar apresenta forte apelo ambiental e econdmico, contribuindo na
reducdo de gastos energéticos com lampadas e gerando economias, principalmente
em aplicagdes em larga escala, mas também torna as operagbes dependentes de

condigdes climaticas e de horas do dia (Agustina et al., 2022).

2.4.1.30xigénio

E consideravel a influéncia da presenga de oxigénio no meio reacional, pois
ele age como um aceptor de elétrons e participa da geragao das espécies reativas Oz
ou *OH. A reducédo de O2 consome elétrons que poderiam retornar a banda de
valéncia, mantendo a disponibilidade de portadores de carga para a reagao catalitica
(Wang et al., 2009), enquanto os radicais reativos promovem degradagdo de
poluentes organicos (Nogueira; Trovo; Paterlini, 2004). Assim como com os demais
fatores citados, existe uma faixa ideal de concentracao que equilibra efeitos benéficos
e adversos de concentracdo, e que precisa ser encontrada experimentalmente para

cada sistema.

2.4.1.4Concentracao dos fotocatalisadores

A concentragao de catalisador € um fator importantissimo na otimizagao da
eficiéncia das reacdes fotocataliticas. Uma correlacdo direta entre o aumento da
concentragéo e o aumento da degradacao do poluente é visivel (Hochscheidt et al.,
2024), porém a partir de certos niveis, catalisadores agregados podem impedir que a
luz alcance outras particulas, desperdicando radiagao (Bao et al., 2021).

O excesso de semicondutores também atrapalha a capacidade de adsorcao
gerando superlotacédo e redugéo nos sitios ativos de adsorgdo (Kumar et al., 2023),
além de aumentar a chance de recombinacao elétron-lacuna (Mukheriji et al., 2011).
Em suma, a concentragéo ideal permitira um equilibrio entre numero de sitios ativos,

boa utilizacdo de luminosidade e redugao da recombinacgao elétron-lacuna.
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2.4 .1.5Escolha dos fotocatalisadores

Uma pletora de materiais e sistemas compdsitos tém demonstrado resultados
promissores em processos fotocataliticos, abrangendo as categorias de Oxidos
metalicos, estruturas metalorganicas (MOFs, na sigla em inglés), fotocatalisadores
compdésitos, plasmdnicos e poliméricos, e dicalcogenetos de metais de transi¢cao

(TMDs, na sigla em inglés).

2.4.1.5.1 Estruturas metalorganicas (MOFs)

Estruturas metalorganicas ou Metal-Organic Frameworks s&o materiais
cristalinos compostos por ions ou clusters metalicos coordenados a ligantes
organicos, formando uma rede tridimensional. A grande variedade de possiveis
ligacdes entre ions metalicos e ligantes organicos permite o ajuste das estruturas de
poros e propriedades fisico-quimicas dos MOFs (Tang et al., 2024), como a
capacidade de absorgao luminosa.

Como exemplo, a série de MOFs da Universidade de Oslo (UiO), como o UiO-
66 e seus derivados, se tornaram proeminentes por suas propriedades ajustaveis, e
elevada area superficial, que incrementam reacdes fotocataliticas. Estudos da
aplicagdo do UiO-66-NH2 na reducao de Cr(VI) sob luz visivel demonstraram

resultados promissores (Wu et al., 2024).

2.4.1.5.2 Fotocatalisadores compdsitos

Consistem na combinagéo de dois ou mais componentes a fim de gerar uma
relacao sinérgica e permitir melhora no desempenho fotocatalitico, absorcao de luz,
separacgao de cargas e reatividade geral aproveitando as forgas individuais de cada
elemento. Podem incluir combinacdes de 6xidos metalicos com sulfetos metalicos,
materiais a base de carbono, ou estruturas metalorganicas, entre outros. Como
exemplo, Adhikari et al. (2015) comprovaram o efeito sinérgico da combinagao de TiO2
com o sulfeto de bismuto (Ill) (Bi2S3) na performance fotocatalitica para geragao de

hidrogénio.

2.4.1.5.3 Fotocatalisadores plasménicos e poliméricos

Fotocatalisadores plasménicos utilizam nanoparticulas de metais nobres

como ouro (Au) e prata (Ag) por meio da ressonancia de plasmon de superficie
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localizada (LSPR, na sigla em inglés), geralmente integrando esses elementos a
materiais semicondutores. Quando expostos a luz, os metais nobres ressoam em
frequéncias especificas, intensificando o campo eletromagnético ao seu redor,
gerando elétrons quentes que podem ser injetados na banda de condugdo do
semicondutor (Liang et al., 2018).

Fotocatalisadores poliméricos sao principalmente semicondutores que
exibem propriedades fotocataliticas e que comumente operam sob luz visivel. Um
exemplo é o nitreto de carbono grafitico (g-CsNa), cuja estrutura em camadas favorece
a separagao de carga e estabilidade de elétrons fotogerados. Esses catalisadores
possuem facil processamento e diversos métodos de sintetizacdo o que permite o

ajuste de suas propriedades estruturais e eletrénicas (Zhu et al., 2016).

2.4.1.5.4 Dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMDs)

Os dicalcogenetos de metais de transicdo, ou Transition Metal
Dichalcogenides s&o uma classe de materiais compostos por metais de transigao
como molibdénio (Mo), tungsténio (W) ou niébio (Nb), e calcogenetos como enxofre
ou selénio, dispostos em uma estrutura bidimensional em camadas. Alguns desses
compostos incluem MoS2, WS2 e NbSe2. Suas vantagens incluem intervalos de banda
(band gap) ajustaveis que permitem absor¢ao de luz visivel e abundancia de sitios
ativos gracas a superficie de area da estrutura em camadas (Koohestani, 2019),

fatores muito importantes para aplicagdes fotocataliticas.

2.4.1.5.5 Oxidos metalicos

Os oxidos metalicos englobam a porgdo majoritaria do corpo bibliografico
sobre fotocatalisadores, portanto poucos materiais especificos serao discutidos nessa
secao. O dioxido de titanio (TiOz2), por exemplo, € um dos mais estudados e possui
estabilidade, ndo toxicidade, poder oxidativo e baixo custo comprovados, além de
registros de dopagem com nitrogénio ou outros metais que melhoram a performance
fotocatalitica estendendo o espectro de absorgéo para a regido da luz visivel (Lu et
al., 2024).

Oxido de zinco (ZnO) é também um alvo interessante de estudo, pois possui
boa atividade fotocatalitica sob luz ultravioleta e visivel, além de potencial para

dopagem. Aroosh et al. (2023) demonstram que a adigdo do semimetal telurio (Te)
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resultou em melhora na performance em comparagdao com ZnO sem dopagem,
enquanto Kumar et al. (2020) apresentam que a combinacéo do éxido de zinco com
grafeno gera nanocompostos que reduzem a recombinagéao elétron-lacuna.

O Nb20s, por sua vez, possui um amplo intervalo de banda, o que o leva a
necessitar de radiagao de maior energia para excitagao de seus elétrons. Por esse
motivo, sua operagdo comumente é feita sob luz ultravioleta, onde apresenta boas
propriedades eletronicas e alta estabilidade em uma variedade de condi¢des. E muitas
vezes utilizado em sistemas hibridos com outros semicondutores como o TiOz,
resultando em melhor eficiéncia gragas a melhor separacao de carga e disponibilidade
de sitios ativos (Vani e Palve, 2025).

O conjunto de propriedades dos 6xidos metalicos discutidos os torna objetos
de estudo muito promissores para a conversao do Cr(VI) em Cr(lll), pois as diferentes
condi¢cbes de operacao e custos cobrem diversos casos, algo muito significativo na
facilitagao do tratamento de aguas residuais e mitigacao dos efeitos nocivos desse
metal pesado.

Por esses motivos, o presente trabalho buscou aprofundar a caracterizagao
dos oOxidos metalicos TiO2, ZnO e Nb20s nos diferentes parametros de meio
consequentes a eficiéncia da reacdo, como pH, presenca de oxigénio, intensidade e
origem luminosa, e concentracdo de fotocatalisadores. Para a qualificacdo dos
catalisadores escolhidos, a concentragcdo do poluente foi medida utilizando a

espectrofotometria no espectro ultravioleta-visivel (UV-Vis).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo trata de como as amostras com Cr(VI) foram sintetizadas, dos
fotocatalisadores utilizados, da estrutura dos testes fotocataliticos, da influéncia de
diferentes fatores na eficiéncia da reagédo, e na metodologia de mensuragdo dos

resultados.

3.1 Catalisadores

Para a realizacdo dos ensaios de reducéo fotocatalitica de Cr(VI) para Cr(lll),
foram utilizados os semicondutores demonstrados durante a revisao da literatura: TiO,
e ZnO em grau P.A. (Puro para Analise) da marca Dindmica Quimica Contemporéanea,
e Nb,Os fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM).

Todos foram utilizados sem tratamento térmico prévio.

3.2 Preparo da solugéao de Cr(VI)

A solugédo de cromo (VI) utilizada nos testes fotocataliticos foi preparada a
partir de dicromato de potassio (K,Cr,0O-). A dissociacao idnica que esse composto

apresenta em meio aquoso esta descrita na equacéo 1:
K2C307 4y = 2K* (aq) + Cr207f;q) (Eq. 1)

Essa dissociacao assegura a presenga de Cr(VI) na forma de ion dicromato.
A concentragao final da solucao foi ajustada para 20 mg.L™" (20 ppm). As solugdes
foram preparadas em volumes de 2 litros e acondicionadas em baldo volumétrico.
Para atingir a concentragcédo desejada, portanto, foram necessarios 40 mg de cromo
que, de acordo com a massa molar do K,Cr,O-, representou a pesagem de 0,1132
gramas de dicromato de potassio, o que foi realizado em balanga analitica. O conteudo
do balao volumétrico foi mantido envolto em papel aluminio entre os ensaios, a fim de

preserva-lo da luminosidade ambiente do laboratério.

3.3 Testes fotocataliticos

Para cada ensaio fotocatalitico, um volume reacional de 400 mL de solugao
foi utilizado. Essa solugao foi mantida sob agitagdo continua, com ou sem adig¢ao de
oxigénio (por meio de bomba de ar Maxxi Pro 2000 de 2,5W), conforme a condi¢cao

experimental estabelecida.
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Antes da irradiacdo, o fotocatalisador foi adicionado ao sistema em
concentragéo de 1,0 g.L™!, e uma aliquota inicial foi retirada para servir como amostra
de referéncia (controle inicial, tempo 0). Um periodo de 30 minutos de adsorgdo em
equilibrio, no escuro, foi realizado no inicio de todos os ensaios, e somente entdo a
etapa fotocatalitica foi iniciada por meio do acionamento da lampada de vapor de
mercurio de 250 W, que ficou situada a 13 cm da superficie do liquido e forneceu a
radiacédo eletromagnética necessaria para ativagao do catalisador. A figura 3 ilustra a
camara onde o0s ensaios com luz artificial ocorreram, assim como a configuragéo da
solugdo em relacédo a lampada, agitagao e resfriamento, que se fez necessario a fim
de evitar evaporagdo do conteudo reacional por conta do aquecimento gerado pela

lampada.

Figura 3 — Sistema de Agitagao, Arrefecimento e Irradiagdo dos ensaios de fotocatalise com luz
artificial [exemplo sem aeragéo]

Fonte: Autoria Propria (2026)
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Durante o processo, foram coletadas aliquotas de 5 mL em intervalos de
tempo regulares: tempos 10, 20 e 30 minutos representando adsorgao em equilibrio
no escuro, e entdo tempos de 35, 40, 45, 60, 90 e 120 minutos compreendendo a
porcao luminosa do ensaio. As aliquotas foram acondicionadas em tubos Falcon e
posteriormente submetidas a centrifugacdo por 15 minutos, permitindo a
sedimentacao do catalisador solido. O sobrenadante foi separado e analisado por
espectrofotometria UV/Vis.

Os ensaios fotocataliticos com luz artificial foram realizados para todos os
catalisadores, variando-se as condi¢cbes experimentais pré-determinadas: tipo e
concentracdo de catalisador, pH, adicdo de aditivos e presenga ou auséncia de
oxigénio. A combinagdo de catalisador e propriedades que apresentou melhor
eficiéncia foi encontrada, e entdo aplicada a um ensaio com luz solar a fim de
comparar a performance de fotocatalise em luz artificial e natural. A configuracao

usada no ensaio com luz solar esta disponivel na figura 4.

Figura 4 — Sistema de Agitacao, Irradiagao e medicao de luminosidade do ensaio de
fotocatalise com luz solar

Fonte: Autoria Prépria (2026)

O ensaio com luz solar envolveu a medigao da temperatura ambiente com
termdmetro logo no inicio e, a cada dois minutos, registro da intensidade luminosa que

atingia a solugdo com um radidémetro Sentry, modelo ST-513, capaz de medir radiagéo
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no espectro UVAB (A entre 290 e 370 nm), dados que permitiram relacionar variagdes
de luminosidade em decorréncia do clima aos resultados do ensaio. Além disso, como
a iluminacao natural apresenta maiores flutuagées que a artificial, um desempenho
inferior foi esperado e por esse motivo o ensaio foi estendido para 150 minutos de
exposic¢ao a luminosidade, permitindo assim observar o potencial redutivo completo

do catalisador em luz natural.

3.4 Avaliagao das condi¢coes de ensaio na eficiéncia fotocatalitica

As condicdes iniciais utilizadas foram as de testar todos os catalisadores em
pH natural (4,9), com oxigenagao e sem aditivos. Apds isso, uma nova rodada foi
realizada, alterando somente a oxigenagao, que foi cessada. Por ultimo, ainda com
todos os oxidos metalicos, as solugdes tiveram o incremento do agente de sacrificio
formiato de sédio (HCOONa) e do ajuste de pH para 2,0. Todo o raciocinio e
justificativas para progressdo das propriedades dos ensaios esta descrito na
sequéncia dentro da secédo 4 — Resultados e Discussao.

Somente apos a selecdo do melhor catalisador e das melhores propriedades,
procedeu-se a variagdo da concentracdao de fotocatalisador. Especificamente,
condigbes de 1.0, 0.5 e 0.25 g.L™" foram testadas, nessa ordem especifica. Esta foi a

etapa final para determinacdo de como seria feito o ensaio com luz solar.

3.5 Espectrofotometria UV-Vis

A espectrofotometria € uma técnica analitica cuja aplicagéo abrange diversos
campos cientificos, incluindo quimica, biologia, monitoramento ambiental e ciéncia
dos materiais. Sua operacdo consiste na medicdo da absorcdo de radiagao
eletromagnética na regido do ultravioleta (200—400 nm) e do visivel (400—800 nm) por
espécies quimicas em solugcdo. Quando uma molécula é irradiada com luz UV ou
visivel, parte da radiacdo pode ser absorvida, promovendo transicbes de elétrons
entre orbitais com niveis diferentes de energia, como ™ — 1" ou n — 1* (SKOOG et
al., 2023, p. 670-673).

Essa interacao entre luz e matéria se traduz experimentalmente nos espectros
obtidos por equipamentos que representam como a absorgdo varia ao longo dos
diferentes comprimentos de onda. Os dados obtidos na espectrofotometria UV-Vis séo

geralmente distribuidos em um grafico de dois eixos, sendo X a representagdo do
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comprimento de onda da luz (A) geralmente medido em nandmetros, e Y a
absorbancia (A), indicando a quantidade de luz absorvida pelo analito naquele
comprimento de onda. Para que os valores registrados no espectro possam ser
relacionados quantitativamente a concentracdo do analito, aplica-se a Lei de Beer-

Lambert, explicitada na equacgao 2.

A = ¢bc (Eq. 2)
Onde:
A: Absorbancia (adimensional)
€: Absortividade molar (L.mol™".cm™)
b: Caminho éptico (cm)

c: concentragdo (mol.L™")

A absorbéancia de cada espécie quimica depende de seus niveis energéticos
eletrénicos, que sao caracteristicos de cada molécula ou ion. Assim, por meio de
curvas de calibragao, € possivel relacionar comprimentos de onda especificos as
especies presentes na amostra, além de estabelecer a proporcionalidade entre a
concentracido do analito e os picos de absorbancia observados.

A absorbancia também pode ser definida como o logaritmo da razao entre a
intensidade luminosa transmitida pela amostra (lo), e a intensidade da luz incidente (1),

conforme a equacgao 3:
A=~log () (Eq. 3)

Segundo Costa et al. (2010), os comprimentos de onda caracteristicos para o
dicromato se deslocam grandemente de acordo com o pH da solug¢ao, e para um pH
de 2,0 os picos se situam préximos de 350 nm e 256 nm. Em concordancia com a
literatura, apds varredura de uma amostra contendo concentracdo conhecida de
Cr(VIl) no espectrofotbmetro UV/Vis de feixe duplo Kasuaki, picos de absorbancia
foram encontrados nos comprimentos de onda 260 e 352 nm. No entanto, pelo
segundo pico se situar mais proximo da porg¢ao visivel do espectro eletromagnético, o
comprimento de onda a ser estudado foi definido em 352 nm. O equipamento citado

e utilizado é o da figura 5.



Figura 5 — Espectrofotometro Faixa UV/Vis Kasuaki utilizado

T

Fonte: Autoria Prépria (2026)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em paralelo as etapas laboratoriais deste trabalho, os dados obtidos nos
diferentes ensaios foram tratados com o software OriginLab e analisados, permitindo
ajustes e direcionando a metodologia. Os resultados obtidos e a discussbes geradas,
seguindo a progressdo dos ajustes feitos aos experimentos, esta descrita nas

subsecgobes a seguir.

4.1 Curva de Calibracao

Para a quantificacdo de Cr(VI), foi utilizada uma curva de calibragdo
construida a partir de solugdes padrao com concentragdes previamente definidas. A
partir desses dados, obteve-se um ajuste linear, o que permitiu a determinagcéo das

concentragdes de Cr(VI) nas amostras a partir dos valores de absorbancia.

Figura 6 — Curva de Calibragao
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Fonte: Autoria prépria (2026)

4.2 Influéncia do catalisador na fotorreducao de Cr(VI)

Para avaliar a influéncia do tipo de catalisador na reducéo do Cr(VI), foram

realizados ensaios utilizando diferentes semicondutores: TiO,, ZnO e Nb,Os. Visando
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a selegcao de um material economicamente viavel, os catalisadores foram empregados
conforme obtidos comercialmente, sem etapas adicionais de modificagcdo ou
purificacdo. Os ensaios foram conduzidos em meio oxigenado, por meio de aeragéo
continua com bomba de ar, sem a utilizagdo de aditivos quimicos e sem corregao do

pH, sendo o pH inicial do sistema igual a 4,9.

Figura 7 - Resultados de Adsorgao e Fotocatalise com os catalisadores (a) TiO2; (b) ZnO e (c)
Nb,Os comerciais [1 g.L"' sem aditivo e ajuste de pH, com aeragéo].
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Os resultados indicaram que o melhor desempenho foi obtido com a utilizagao
do 6xido de zinco, conforme apresentado na figura 7b, alcangando aproximadamente
30% de remocéao/redugdo de Cr(VI). Os demais catalisadores, Nb,Os e TiO,,
apresentaram eficiéncias significativamente inferiores, com redugdes em torno de
10% e 2%, respectivamente. Essas diferengas de desempenho estao associadas as

distintas caracteristicas estruturais e eletrénicas dos catalisadores, que influenciam
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diretamente sua atividade fotocatalitica. Para otimizar o sistema foram realizados

testes sem aeracgao, os resultados sao indicados na Fig X.

Figura 8 - Resultados da influéncia de Aeragao no processo de redugao do Cr(VIl).
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Embora a remogédo da aeragcdo nao tenha promovido melhoria global
significativa nas condi¢cdes estudadas, observou-se um incremento na eficiéncia de
reducao do Cr(VI) para os sistemas contendo TiO, e Nb,Os. Por outro lado, o ZnO
apresentou reducdo de desempenho na condicdo sem aeragdo, indicando
comportamento distinto frente a disponibilidade de oxigénio dissolvido.

A comparagao entre os sistemas aerados e nao aerados é visivel na figura 9.
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Figura 9 - Resultados comparativos do efeito da Aeragao no processo (a) Com Aeragao; (b)
Sem Aeragao.
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Esperava-se uma melhora na retirada do oxigénio dissolvido (O,), pois a
aeracao introduz no sistema o O, que é um forte agente oxidante, exatamente o
oposto do que a fotorredugao precisa ja que, em termos fotocataliticos, ele “rouba” os
elétrons que deveriam reduzir o Cr(VI). Dados os resultados, a etapa subsequente de
otimizacao do processo foi realizada na auséncia de aeragao, visando maximizar a

eficiéncia da fotorreducgao.

4.3 Influéncia do aditivo e do pH

Uma estratégia comumente usada € inserir um aditivo ou agente de sacrificio
organico no sistema de reagdo para capturar lacunas e melhorar a eficiéncia do
fotocatalisador. Um exemplo de agente de sacrificio € o formiato de sédio (HCOONa),
que se dissolve em meio aquoso gerando ions formiato (HCOO"), responsaveis por
doar elétrons a lacuna da superficie dos catalisadores, impedindo a recombinacao do
par elétron-lacuna. O mecanismo que gera esse efeito esta explicito na equagéo 4:

HCOO~ + h* - CO, +H- (Eq. 4)

Além disso, a acidez do meio reacional € de grande influéncia pois dita a
especiacao em que o Cr(VI) esta presente, a carga superficial dos catalisadores, e o
potencial de reducgédo das espécies CrO4> e Cr207> (que tende a aumentar com a

reducao do pH).
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Por esse motivo, foram realizados testes com adi¢ao de formiato de sédio aos
catalisadores estudados, em concentragdes de aditivo e de catalisador de 1 g.L", e
com a redugéo do pH para 2,0, seguindo o encontrado por Islam et al. (2020). Os

dados resultantes desses testes estdo presentes na figura 10.

Figura 10 - Resultados do efeito do aditivo no processo; [Sem Oxigenagao; Aditivo; pH 2,0,
Conc. Cat. 1,0 g.L"].
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Observou-se que a adicao de formiato de sodio e ajuste do pH do sistema
para 2,0 promoveu um aumento expressivo na eficiéncia de redugéo do Cr(VI) apenas
para o sistema contendo Nb,Os, indicando uma interagao favoravel entre o aditivo, a
acidez, e esse catalisador especifico. Para os demais materiais, o efeito foi pouco

significativo. A comparagao dos resultados é apresentada na figura 11.
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Figura 11 - Resultado Comparativo do efeito do aditivo.
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Fonte: Autoria prépria (2026)

4.4 Efeito da concentracao de catalisador

A concentragdo de catalisador no meio reacional € um parametro
fundamental, uma vez que a radiagcédo deve atingir os sitios ativos para que a reagéo
fotocatalitica ocorra. Quantidades excessivas de catalisador podem prejudicar a
penetragcdo da radiacdo devido ao aumento da turbidez e do espalhamento da luz,
enquanto concentragdes muito baixas podem ser insuficientes para promover a
reacdo de forma eficiente. Dessa forma, foram realizados ensaios visando a
determinacao de uma condigao 6tima de concentragéo do catalisador.

Os resultados indicaram que a reducao da concentracao de catalisador de 1,0
para 0,25 foi prejudicial a atividade fotocatalitica. Em contrapartida, a diminui¢ado de
1,0 para 0,5 ndo comprometeu significativamente a reducdo de Cr(VI) final do
processo; entretanto, observou-se uma cinética de reagdo mais lenta ao longo do

tempo. Estes resultados sao visiveis na figura 12.
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Figura 12 - Resultado da Concentragido do Catalisador Nb,Os [com Aditivo, pH 2,0].
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Fonte: Autoria prépria (2026)

4.5 Influéncia do tipo de radiagao

Foi investigada a influéncia da radiacao artificial e da radiacdo solar no
desempenho do processo fotocatalitico. Deve-se destacar que a irradiagao solar
apresenta carater intermitente, com variagées na intensidade luminosa ao longo do
tempo experimental, o que pode impactar a cinética da reacdo. Os resultados
correspondentes sao apresentados na figura 13.

Observou-se que, apesar das flutuagdes na intensidade da radiagéo solar ao
longo do experimento, o processo manteve desempenho elevado, alcangando cerca
de 90% de redugado do Cr(VI), o que evidencia a robustez do sistema frente as

condigbes naturais de irradiagao.
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Figura 13 - Resultado do tipo de radiagao; [detalhe fotos do processo inicial e final]
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Fonte: Autoria prépria (2026)

A variagdo da radiagdo ao longo do tempo ajuda a registrar o retrato
meteorolégico do dia em que o ensaio foi realizado: grande intensidade luminosa (pico
de 13,52 mW.cm™2), com alta temperatura ambiente (34 °C), porém com nuvens
densas e extensas, capazes de bloquear a radiagcao por periodos consideraveis (por
exemplo entre os tempos 10 e 25 minutos, e entre 35 e 50 minutos). Uma comparacéao

entre a radiacao solar e a radiagao artificial € indicada na figura 14.
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Figura 14 - Resultado da comparacgéao do tipo de radiagao.
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Os resultados indicaram que a radiacao artificial proporcionou maior eficiéncia
do processo quando comparada a radiagao solar, um resultado esperado visto que a
irradiancia fornecida pela lampada foi, em média, de 13,55 mW.cm™, enquanto a
radiagcdo solar apresentou valor médio de 7,54 mW.cm™ ao longo do periodo
experimental. Esse quadro evidencia o impacto da intensidade luminosa no
desempenho do sistema fotocatalitico, mas também realgca a viabilidade da
fotorredugéo de grandes quantidades de cromo hexavalente com pentéxido de nidbio
sem nenhum gasto de energia elétrica no fornecimento da radiagdo necessaria por
meio do uso da luz solar.

Esses resultados possibilitam portanto embasar, por 6ticas ambientais,
econdmicas e praticas, os argumentos para adogédo deste sistema em aplicagbes
praticas de descontaminagao de corpos de agua contendo Cr(VI), mas principalmente
na continuidade dos estudos de otimizagcao de parametros de fotorreducéao utilizando
nao somente essa, mas diversas outras combinag¢des de catalisadores e poluentes,

tomando como fonte de energia a luz solar.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou que a fotocatalise heterogénea com 6xidos
metalicos semicondutores constitui uma estratégia tecnicamente viavel para a
reducdo de Cr(Vl) em meio aquoso, contribuindo para a mitigacdo de um dos
contaminantes mais impactantes do ponto de vista ambiental e toxicoldgico. A partir
da avaliacdo comparativa dos catalisadores TiO,, ZnO e Nb,Os, verificou-se que a
eficiéncia do processo esta diretamente associada ndo s6 as propriedades dos
materiais, mas principalmente as condi¢gdes operacionais.

Foi encontrada forte influéncia do pH na especiacdo do cromo e na interacao
com a superficie do catalisador, sendo meios acidos mais favoraveis a fotorredugao.
Presenca de oxigénio, utilizagcdo de aditivos e concentragdo do semicondutor também
se mostraram fortemente ligadas ao desempenho do sistema, confirmando que a
otimizagcdo da reacdo depende do equilibrio entre disponibilidade de sitios ativos,
adequada separagdo de cargas e minimizagdo da recombinagdo elétron-lacuna.
Ademais, a comparacéao entre radiacao artificial e luz solar indicou que apesar da fonte
artificial proporcionar maior eficiéncia e consisténcia, a radiagao solar possui potencial
promissor sob as oticas de sustentabilidade e viabilidade econédmica para aplicagdes
em maior escala.

Por meio da espectrofotometria UV/Vis foi possivel acompanhar a conversao
do Cr(VI) ao decorrer dos ensaios, permitindo consisténcia e comparacao dos dados
experimentais. De modo geral, o estudo refor¢ca o papel dos 6xidos metalicos como
alternativas robustas, estaveis e de custo relativamente acessivel para tratamento de
efluentes contaminados por cromo. Em especial, destaca-se a performance do
pentdxido de nidbio, metal do qual o Brasil € lider global incontestavel em quesito de
reservas naturais e producéo total.

Conclui-se, portanto, que a aplicagao de fotocatalise heterogénea representa
uma ferramenta estratégica no contexto da engenharia ambiental, com potencial de
integracao a sistemas de tratamento convencionais. Trabalhos futuros podem explorar
modificagdes estruturais, dopagens e sistemas hibridos, visando ampliar a absorgao

no espectro visivel e aumentar ainda mais a eficiéncia do processo.
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