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RESUMO - A cafeina quando detectada em dgua potdvel bem como em aguas
superficiais é classificada como um contaminante de preocupagdo emergente.
Esta denominagao inclui substancias nas quais os efeitos aos seres vivos sao
pouco conhecidos, e ndo ha legislacdo que apresente limite maximo de descarte.
A fotocatdlise heterogénea revela-se como uma técnica capaz de degradar
compostos organicos por meio da formacdo de intermediarios reativos. Alguns
dos fatores que influenciam a reacdo fotocatalitica é o pH, parametro este que
pode alterar a superficie do catalisador sendo esta mudanca favoravel ou nao
para a adsorcdo das moléculas poluentes e posteriormente a reacdo
fotocatalitica. A presente pesquisa avaliou a influéncia do pH na degradacdo
fotocatalitica da cafeina utilizando ZnO puro e com 5%Ag como catalisador. Foi
possivel verificar que, de modo geral, em meio reacional basico a cinética de
degradacdo do poluente foi superior em relagdo ao meio acido, contudo para os
trés diferentes valores de pH, ao final da reacdo a degradacdo da cafeina foi
acima de 98% para ambos os catalisadores.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea; Catalisador; Contaminante
Emergente

ABSTRACT - Caffeine, when detected in drinking water and surface water, is
classified as a contaminant of emerging concern. This designation includes
substances whose effects on living beings are little known, and there is no
legislation that sets a maximum discharge limit. Heterogeneous photocatalysis
has proven to be a technique capable of degrading organic compounds through
the formation of reactive intermediates. Some of the factors that influence the
photocatalytic reaction are pH, a parameter that can alter the surface of the
catalyst, whether or not this change is favorable for the adsorption of pollutant
molecules and subsequent photocatalytic reaction. This research evaluated the
influence of pH on the photocatalytic degradation of caffeine using pure ZnO
and 5% Ag as a catalyst. It was possible to verify that, in general, in a basic
reaction medium the kinetics of degradation of the pollutant were superior in
relation to the acidic medium, however, for the three different pH values, at the
end of the reaction the degradation of caffeine was above 98% for both
catalysts..
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INTRODUGCAO

Cafeina é encontrada em diversas espécies vegetais como em grdos de café, guarana, cacau, ervas
dentre outros. Contudo, quando detectada em d&guas superficiais e aguas para consumo humano é
classificada como um poluente de preocupacao emergente. Tais compostos compreendem substancias com
caracteristicas e aplicacdes diversas podendo ser substancias ja conhecidas e que até entdo ndo havia
técnicas analiticas para determina-las no ambiente, bem como inclui aqueles compostos que recentemente
foram descobertos e classificados como contaminantes (Arfanis et al. 2017; Pitarch et al. 2016).

A presenca de cafeina na agua é uma preocupacdo crescente, especialmente porque este
composto, amplamente consumido e descartado, é encontrado frequentemente em corpos d'agua e
efluentes tratados. A cafeina é um indicador de poluicao antropogénica e pode ter efeitos adversos sobre a
fauna aquatica, além de representar um desafio para os sistemas de tratamento de dgua tradicionais. Sua
persisténcia em ambientes aquaticos se deve a sua estrutura quimica estavel e a resisténcia aos processos
de degradacdo convencionais. Isso levanta questdes sobre a eficacia dos tratamentos de agua atuais e a
necessidade de métodos avancados, como a fotocatalise, para garantir a remocdo eficaz desse e de outros
micropoluentes emergentes (Carvalho et al., 2022).

Um dos processos promissores no tratamento de tais poluentes é a fotocatdlise heterogénea, que
tem emergido como uma tecnologia crucial nos dias de hoje, principalmente devido a sua versatilidade e
eficiéncia em aplicagdes ambientais e industriais. Este processo envolve o uso de materiais fotocataliticos
que, ao serem ativados pela luz, iniciam reagdes quimicas capazes de degradar substancias poluentes,
transformando-as em compostos menos nocivos ou até mesmo em elementos inofensivos (Ziolli; Jardim,
1998).

Isso é particularmente relevante no contexto atual, onde a contaminacdao ambiental, especialmente
por compostos organicos persistentes, € uma preocupacao crescente. A fotocatdlise se destaca como uma
abordagem sustentavel para a purificacdo de dguas residuais e a descontaminacdo de ambientes, sendo
capaz de degradar uma ampla gama de poluentes, desde compostos organicos volateis até substancias
farmacéuticas. Ademais, o desenvolvimento de novos materiais fotocataliticos, como nanocompdsitos e
heteroestruturas, tem ampliado as possibilidades de aplicacdo desse processo, tornando-o mais eficiente e
economicamente viavel.

Estudos recentes tém explorado a eficiéncia da fotocatdlise na remocao de cafeina de solucdes
aquosas, demonstrando a capacidade desta técnica em alcancar taxas significativas de degradacdo do
composto, mesmo em baixas concentracGes. A utilizacdo de fotocatalisadores dopados, como o TiO,
modificado com metais nobres, tem mostrado resultados promissores, sugerindo que a fotocatdlise pode
ser uma solugdo vidvel para enfrentar o desafio dos micropoluentes em sistemas de tratamento de
efluentes. Esses avangos tecnoldgicos indicam um futuro onde a fotocatdlise poderd ser amplamente
aplicada para garantir a seguranca da agua e a protecao ambiental (Korekar et al., 2020)

Os fotocatalisadores sdao de fundamental importancia na reacdo fotocatalitica; sua escolha, seu
custo e suas propriedades fazem toda diferenca na reacdo quimica. Os fotocatalisadores comumente
utilizados sdao semicondutores inorganicos, que estdo sob a forma de éxidos, sulfetos, compdsitos e éxidos
complexos, como por exemplo, o TiO,, ZnO, CdS, ZnS, entre outros (Jardim; Teixeira, 2004). Particulas de
ZnO comumente sdo empregadas como fotocatalisadores na degradacdo de diversos poluentes. Tal
material é assim utilizado devido ao baixo custo e suas propriedades como forte capacidade de oxidagao e
boa propriedade fotocatalitica (Lee et al. 2016).

Muitos sdao os processos para a sintese de particulas de ZnO, além disso a adicdo de metais como
Ag, Fe, Mg, dentre outros, podem melhorar o desempenho do material na degradagao de poluentes, isso
porque a adi¢do de tais metais, por exemplo, pode aumentar a drea especifica, diminuir o valor do band
gap do semicondutor e assim favorecer a reac¢do fotocatalitica.

Alguns trabalhos ja relataram melhoria na degradac¢do de alguns contaminantes como Rodamina B,
indigotina (composto da tintura do azul anil), desinfeccdo da dgua com E. coli, quando utilizaram Ag em
TiO, na reacgdo de fotocatdlise (Chaker et al. 2016), bem como na redugdo de mercurio (1) quando utilizado
catalisador de Ag/TiO, (Lenzi et al. 2011).

Em relagdo aos fatores que podem influenciar a reacdo fotocatalitica tém-se o pH, concentracdo
inicial de poluente, concentracdo inicial de catalisador, intensidade da fonte luminosa dentre outros. O pH
é um importante parametro a ser analisado em reacdes de fotocatalise heterogénea, pois pode alterar as
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propriedades superficiais das particulas do catalisador bem como modificar as caracteristicas dos poluentes
organicos a serem degradados (Jardim; Teixeira, 2004; Santos et al. 2019).

Na fotocatalise heterogénea, a primeira etapa da reagdo é a adsorcdo da molécula na superficie do
fotocatalisador. Essa adsorcdo é influenciada pelos radicais hidroxila (OHe) formados, que por sua vez, sdo
dependentes do pH da solucdo. Por exemplo, em pHs bdsicos a formacao de OHe aumenta, o que pode
influenciar na velocidade de degradacdo dos poluentes (Yasmina et al. 2014). Neste contexto, a presente
pesquisa avaliou a influéncia do pH na degradacao da cafeina presente em solucdo aquosa, utilizando ZnO
puro e com 5%Ag-Zn0O como catalisador.

METODOLOGIA
MATERIAIS

O catalisador empregado nesta pesquisa foi o0 ZnO (Dinamica Quimica) puro e dopado com 5% de
Ag. A dopagem do ZnO com Ag foi realizada seguindo o método de impregnacdo via Umida com excesso de
solvente, conforme descrito na literatura (Lenzi et al., 2011). Inicialmente, a quantidade desejada de ZnO,
utilizado como suporte, foi pesada em um béquer, enquanto em outro béquer foi medida a quantidade
necessdria do sal precursor de prata, o nitrato de prata (AgNOs). Em seguida, dgua ultrapura (Milipore Milli-
Q) foi adicionada ao béquer contendo o sal precursor até sua completa dissolu¢do. A solucdo aquosa
resultante e o 6xido de zinco foram entdo transferidos para um baldo de fundo redondo, que foi mantido
sob agitacdo constante por 24 horas em um sistema de evaporador rotativo, sem aquecimento. Apds esse
periodo, o excesso de solvente (agua) foi removido por evaporacdo a vacuo utilizando o sistema de
rotaevaporacdo com aquecimento a 902 C. O catalisador foi entdo colocado em uma estufa com circulacao
e renovacgdo de ar (SOLAB — SL 102) a 1002C por 20 horas para garantir a completa secagem do material.

CARACTERIZAC()ES
Os catalisadores ZnO puro e com Ag foram caracterizados por meio da fisissor¢cdo de N, e Difracao
de Raios-X.

FISISSORCAO DE N,

O equipamento utilizado foi o QUANTACHROME — Modelo Nova 2000 e as analises foram realizadas
com a adsorcdao de N2 a 77 K. O calculo da area especifica foi realizado por meio do método B.E.T
(Braunauer, Emmet e Teller) e o volume especifico e o didametro médio de poro foram determinados a uma
pressdo relativa de 0,99.

DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As analises foram realizadas em um difratdmetro de Raios X Bruker D8 Advance, 26 de 5 a 802, com
29/min na varredura, 40 kV e 35 mA que fica localizado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP) na UEM. O resultado obtido foi entdo comparado aos padrdes publicados pela JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) (1995).

ENSAIOS EXPERIMENTAIS

A reacdo foi conduzida em um reator cilindrico de 2 L, equipado com uma camisa de refrigeragdo e
com volume util de 1 L de uma solug3o aquosa contendo 20 mg.L™" de cafeina, com a adi¢do de 0,3 g de
catalisador. A suspensdo foi mantida sob agitacdo magnética constante e submetida a um fluxo continuo de
ar. A temperatura foi controlada e mantida a 25 2C, utilizando-se um banho termostatizado. A irradiagdo foi
fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de 125W, posicionada acima do reator. Em intervalos de
tempo predefinidos amostras foram coletadas, filtradas em membranas de nylon (0,22 um de tamanho de
poro e 13 mm de didmetro), e analisadas em espectrofotometro UV-Vis (Femto-800 XI). Antes dos ensaios
fotocataliticos, foram realizados testes de fotdlise, ou seja, na auséncia de catalisadores, e de adsorgao, na
auséncia de luz. A concentragdo de catalisador utilizada nas reagdes foi de 0,3 gL™ e a solucdo sintética de
cafeina (20 mg L) foi preparada com agua ultrapura. As condi¢des adotadas neste trabalho correspondem
as condi¢bes otimas identificadas em estudos anteriores realizados pelo mesmo grupo de pesquisa
(Almeida et al., 2017).

Colloquium Exactarum, Presidente Prudente, v. 16, p. 1-7 jan/dez 2024, e245030



RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 apresenta os resultados da analise de fisissor¢do de N, e fotoacustica.

Tabela 1. Resultados fisissor¢do de N,.

Catalisador Area Especifica Volume de PoroDiémeotro médio de
(m*/g) (cm®/g) poro (A)

ZnO puro 8 0,0115 29

5%Ag/Zn0O 8 0,0116 26

Os resultados indicam que a adi¢cdo de prata (Ag) a superficie das particulas de ZnO ndo altera
significativamente as caracteristicas porosas do material, mantendo-se a area especifica do catalisador
5%Ag/Zn0O comparavel a do ZnO puro. Isso sugere que o método de preparagdo por impregnacao é eficaz
em preservar as propriedades texturais do ZnO, o que é essencial para manter a performance catalitica do
material. Anucha et al. (2021) corroboram essa observacdo, destacando que a dopagem de metais, como a
prata, tende a modificar as propriedades eletronicas do catalisador, como a reducdo na recombinacado de
pares elétron-buraco, sem afetar drasticamente sua estrutura fisica e porosa. Essa manutencdo das
caracteristicas texturais é fundamental, pois a area especifica do catalisador influencia diretamente a
disponibilidade de sitios ativos para a adsorcdo e degradagdo de contaminantes.

Em relacdo ao DRX, os difratogramas obtidos para os dois catalisadores estudados estdo
apresentados na Figura 1.

Os resultados obtidos da andlise de difragdo de raios-X (DRX) para os catalisadores de ZnO e 5%Ag-ZnO
revelam caracteristicas importantes da estrutura cristalina desses materiais.

A presenca de picos caracteristicos da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, com posi¢cdes em
aproximadamente 26 = 329, 349, 369, 472, 579, 622 e 689, é consistente com a literatura, que identifica essa
fase como a mais comum e estdvel para o ZnO. Essa estrutura hexagonal é amplamente reconhecida por
sua alta atividade fotocatalitica, em parte devido a sua excelente estabilidade e propriedades eletrénicas
favoraveis.

Figura 1. DRX das particulas de ZnO e 5%Ag-Zn0.
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Para o catalisador 5%Ag-Zn0, além dos picos da estrutura wurtzita do ZnO, foram observados picos
adicionais relacionados ao nitrato de prata (AgNO;s) em sua forma cristalina ortorrémbica. A identificacdo
desses picos sugere que o processo de dopagem introduziu com sucesso a prata na matriz do ZnO, mas
também pode indicar a presenca de aglomerados ou fases segregadas de AgNO;, o que é comum em
processos de impregnacdo quando o precursor metalico ndo é completamente incorporado na estrutura do
material. A presenca de fases segregadas pode influenciar a atividade catalitica, dependendo da
distribuicdo e do tamanho dos aglomerados de prata (Ravishankar, 2014).
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Além disso, a coexisténcia dessas fases cristalinas pode desempenhar um papel significativo na
modulagdo das propriedades fotocataliticas do material, uma vez que a presenca de AgNO; pode atuar
como um co-catalisador, promovendo a transferéncia de elétrons e reduzindo a recombinag¢do de pares
elétron-lacuna. Essa combinacdo de fases e o impacto na eficiéncia fotocatalitica tém sido amplamente
discutidos na literatura recente, destacando a importancia de um controle preciso das condi¢des de sintese
para otimizar o desempenho dos catalisadores dopados (Mohtar et al., 2021).

O resultado da degradacdo da cafeina por fotocatalise heterogénea com trés diferentes valores de
pH e com particulas de ZnO puro e dopado com 5%Ag é mostrado na Figura 2. Nota-se que a cinética das
reacoes foi influenciada pelo valor do pH, seguindo uma ordem de basico (10) > neutro (7) > acido (3) para
0 ZnO puro. Ja com o catalisador 5%Ag-ZnO verifica-se que para todos os valores de pH houve um
aumento na taxa da reacdo fotocatalitica quando comparado com o ZnO puro, demonstrando que adi¢cdo
de Ag favoreceu o desempenho do catalisador. Contudo, em pH neutro a taxa fotocatalitica foi ligeiramente
superior ao pH basico até os primeiros 60 minutos, e apds este periodo com o pH basico houve maior e/ou
igual degradacao que no pH neutro.

Figura 2. Fotodegradacao da cafeina com ZnO puro e dopado com Ag em trés valores de pH.
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Uma maior degradagao em pHs bdsicos, pode ser explicada de acordo com valor do ponto de carga

zero (pHPCZ) do ZnO, que segundo a literatura (CRUZ et al. 2010) é préximo a 8.Isso significa que em
solugdes com pH acima deste valor, a superficie do catalisador torna-se carregada negativamente e em
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valores abaixo do pHPCZ, positivamente. Essa modificacdo influencia na adsor¢do dos compostos aniénicos
e cationicos (SILVA et al. 2024).

Anucha et. al., (2021) também contribuem descrevendo que em um natureza bdasica como no pH
10, hd uma favorecimento da geracao de espécies reativas de oxigénio, como por exemplo -OH, que sdao
essenciais para a degradacdo de poluentes organicos como a cafeina, portanto um aumento da
concentracdo de ions hidroxila no meio catalitico pode potencializar e melhor a eficiéncia fotocatalitica.

Por outro lado, o0 ZnO dopado com 5% de Ag demonstrou maior eficiéncia em pH 7, o que sugere
gue a dopagem com prata altera as propriedades cataliticas do ZnO. A dopagem com metais como a prata
pode reduzir a recombinacdo de pares elétron-lacuna, aumentando a eficiéncia do processo fotocatalitico.
Além disso, o pH 7 é préoximo do ponto isoelétrico de muitos materiais, o0 que minimiza a repulsdo entre o
catalisador e a cafeina, facilitando sua adsor¢ao e subsequente degradagao (Anucha et al., 2021).

Os autores da literatura (Elhalil et al., 2018) ao estudarem a fotodegradacdo da cafeina com
catalisador Zn0O-Al,0; dopado com Mg, verificaram que em meio basico a reagdo foi levemente superior em
relacdo ao pH acido e neutro. Os pesquisadores descreveram que o pHPCZ deste catalisador estudado (Mg-
Zn0-AlI302) ficou préoximo de 8,4 contudo ndo compararam com o mesmo catalisador sem a presenca do
Mg. Essa observagdo corrobora com estudos que indicam a importancia do controle do pH no design de
sistemas fotocataliticos otimizados para a remocgao de poluentes em agua.

CONSIDERAGOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, pode-se concluir que a fotocatdlise heterogénea,
utilizando ZnO puro e ZnO dopado com 5% de Ag, mostra-se uma técnica promissora para a degradacdo de
cafeina em ambientes aquosos. A variacdo do pH revelou-se um fator crucial na eficiéncia do processo,
onde o ZnO puro apresentou melhor desempenho em condi¢cdes mais alcalinas (pH 10), enquanto o ZnO
dopado com 5% de Ag foi mais eficiente em pH neutro (pH 7). Isso sugere que a otimizacdo das condicbes
operacionais, como o ajuste do pH e a escolha do dopante, é essencial para maximizar a eficiéncia do
processo de fotocatalise na remocdo de poluentes emergentes como a cafeina.

Desta forma, ressalta-se a importancia de explorar novas abordagens para o tratamento de
efluentes, especialmente aqueles contendo contaminantes organicos que os métodos convencionais
falham em eliminar completamente. A fotocatdlise surge como uma tecnologia avancada com grande
potencial para aplicacdo em larga escala, contribuindo para a melhoria da qualidade da agua e a protecao
dos ecossistemas aquaticos. A continuacdo das pesquisas nessa drea é fundamental para o
desenvolvimento de solucGes mais eficazes e sustentaveis quanto a polui¢cdo da agua.
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