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RESUMO 

 

Os resíduos sólidos são considerados um dos maiores responsáveis pelas agressões ao 

meio ambiente, tornando necessário o desenvolvimento de pesquisas com o objetivo de 

reinseri-los na cadeia produtiva como novo material, viabilizando sua utilização nos mais 

diversos setores econômicos. Essa pesquisa buscou investigar o uso de resíduos 

alternativos, como a casca do ovo e a pasta eletrolítica de pilhas pós consumo, como 

matérias primas para a síntese de produtos destinados ao tratamento de efluentes. 

Avaliou-se a utilização do óxido de cálcio (CaO) proveniente da casca do ovo de 

galináceo (material 1) calcinada a 600, 700, 800 e 900 ºC por 2 horas e do óxido de zinco 

(ZnO) proveniente de pasta eletrolítica de pilhas pós-consumo (material 2) calcinado a 

500 ºC por 4 horas, ambos como fotocatalisadores heterogêneos alternativos sem 

purificação. Os materiais obtidos foram caracterizados através de Difração de Raios X 

(DRX), Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), 

Refletância Difusa para o cálculo do band gap, Termogravimetria (TG) e Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Os 

materiais foram testados por meio de planejamento fatorial 22 e cinética de degradação 

do corante Rubi GDN e do efluente têxtil in natura. Os resultados das caracterizações por 

DRX e FTIR comprovaram que os principais componentes são óxidos de cálcio para a 

casca do ovo e óxido de zinco para a pasta eletrolítica. A investigação do band gap 

mostrou que os materiais possuem energia próxima a 3,0 eV, semelhante a catalisadores 

comerciais como TiO2 e ZnO e, portanto, possuem reconhecida propriedades óticas para 

aplicação em processo de fotocatálise solar. A curva termogravimétrica informou a ótima 

estabilidade do CaO e ZnO alcançada após 780 ºC e 690 ºC, respectivamente. As 

micrografias para o CaO permitiram concluir que, à medida que se aumenta a temperatura 

de calcinação, o material vai tomando formas mais regulares. Para o ZnO, as micrografias 

obtidas permitiram concluir que o material possui formas regulares, bem definidas e com 

baixo grau de porosidade. O EDS permitiu verificar que a composição química dos 

materiais é de aproximadamente 75% de CaO para o produto sintetizado a partir da casca 

do ovo e para o produto ZnO produzido a partir do resíduo da pilha. A partir dos ensaios 

de fotocatálise heterogênea solar do Rubi GDN, foi possível verificar que 1,0 g/L de CaO 

calcinado a 900 ºC alcançou 57% de remoção de cor em uma concentração inicial de 20 

mg/L do corante e após 120 minutos de exposição à radiação solar. Foi possível verificar 

que a utilização do ZnO resultou na remoção de 28,5% da cor após 120 minutos de 

exposição à radiação solar, quando se utilizou 1,0 g/L de ZnO. A partir de um 

planejamento fatorial 23 com o efluente têxtil in natura e o material a base ZnO sem 

purificação, obteve eficiência máxima de degradação de 31% (1,25 g/L de catalisador, 

pH 12 e 120 minutos de exposição à radiação). Concluiu-se que materiais investigados 

possuem potencial como catalisadores heterogêneos alternativos, mesmo sem processos 

de purificação dos resíduos alternativos estudados, sendo novos produtos a serem 

aplicados como alternativa à remoção de cor de efluentes têxteis e sustentável com base 

nos princípios da economia circular. 

 

Palavras-chaves: casca de ovo; fotocatálise solar heterogênea; óxidos, pilhas pós-

consumo. 

  



 

 

 

 

 

ABSTRACT 

 

Solid waste is considered one of the main contributors to environmental harm, making it 

necessary to develop research aimed at reintegrating waste into the production chain as a 

new material, enabling its use in various economic sectors. This research aimed to 

investigate the use of alternative residues, such as eggshells and post-consumer battery 

electrolyte paste, as raw materials for synthesizing products intended for effluent 

treatment. The application of the obtained products (CaO and ZnO) was evaluated for 

color removal and the degradation of the Ruby GDN dye in an aqueous solution. The use 

of calcium oxide (CaO) derived from calcined chicken eggshells (Residue 1) at 600, 700, 

800, and 900 °C for 2 hours, and zinc oxide (ZnO) derived from post-consumer battery 

electrolyte paste (Residue 2) calcined at 500 °C for 4 hours, was assessed as alternative 

heterogeneous photocatalysts without purification, meaning without additional 

enhancement processes. The obtained products were characterized by X-Ray Diffraction 

(XRD), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Diffuse Reflectance for band 

gap calculation, Thermogravimetry (TG), and Scanning Electron Microscopy (SEM) with 

Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). The catalysts were tested using a 22 factorial 

design and the kinetic degradation of the Ruby GDN dye and untreated textile effluent. 

XRD and FTIR characterization results showed that the main components are calcium 

oxides for the eggshell and zinc oxide for the electrolyte paste. Band gap analysis revealed 

that the materials possess energy values very close to 3.0 eV, similar to commercial 

catalysts like TiO2 and ZnO, thus having recognized optical properties for photocatalysis 

applications. The thermogravimetric curve indicated excellent stability of CaO and ZnO 

at high temperatures, reaching stability after 780 °C and 690 °C, respectively. 

Micrographs for CaO showed that as calcination temperature increased, the material 

developed more regular shapes. For ZnO, the micrographs indicated well-defined, regular 

shapes with low porosity. EDS analysis verified a chemical composition of approximately 

75% CaO for the product synthesized from eggshells and 75% ZnO for the catalyst 

produced from battery residue. Testing with Ruby GDN showed that 1.0 g/L of CaO 

calcined at 900 °C achieved 57% color removal at an initial dye concentration of 20 mg/L 

after 120 minutes of solar radiation exposure. The use of ZnO positively influenced color 

removal of Ruby GDN, achieving a total removal of 28.5% after 120 minutes of solar 

radiation exposure with 1.0 g/L of ZnO. Finally, a 23 factorial design was conducted using 

untreated textile effluent with unpurified ZnO catalyst, reaching a maximum degradation 

efficiency of 31% (1.25 g/L catalyst, pH 12, and 120 minutes of exposure to radiation). 

It was concluded that alternative heterogeneous catalysts, even without purification 

processes for the alternative residues studied, can be a sustainable option for textile 

effluent color removal, based on the principles of the circular economy. 

 

Keywords: eggshell; post-consumer batteries; heterogeneous solar photocatalysis; 

oxides. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os processos oxidativos avançados (POA’s) têm se mostrado promissores, já que se 

baseiam na oxidação de contaminantes resistentes à degradação microbiológica, através da 

geração de radicais hidroxila, provocando, muitas vezes, a mineralização da matéria orgânica à 

dióxido de carbono e água (Rueda-Marquez et al., 2020; Cheng et al., 2016). 

 Dentre os POA’s, tem-se a fotocatálise heterogênea, cujo princípio envolve a ativação 

de um catalisador através da luz solar ou artificial através da absorção de fótons com energia 

superior a energia de band gap, resultando na promoção de um elétron da banda de valência 

para a banda de condução (Rueda-Marquez et al., 2020; Bokare; Choi, 2014). 

O conceito de band gap em fotocatálise refere-se à energia necessária para que um 

elétron passe da banda de valência para a banda de condução em um material semicondutor, 

possibilitando a ativação fotocatalítica pela geração de pares elétron-lacuna. Materiais com 

band gaps menores, como o Bi₂S₃, absorvem luz em faixas mais amplas, incluindo o espectro 

visível, o que é vantajoso para aproveitar melhor a luz solar, mas a baixa diferença de energia 

dificulta algumas reações de oxidação mais intensas (Ai et al., 2022). Por outro lado, 

semicondutores com band gaps maiores, como o TiO₂, apresentam um alto potencial redox, 

mas só absorvem eficientemente na faixa do ultravioleta, o que reduz a eficiência sob 

iluminação solar (Qi et al., 2021).  

O Nordeste brasileiro tem um potencial de aproveitamento da radiação solar elevado 

devido ao clima quente e árido com baixa pluviosidade e alta incidência de luz solar, que 

contribui para o uso desta fonte de energia no país (Silva et al., 2010). A radiação artificial 

também é bastante relatada como fonte de luz para os processos fotocatalíticos, mas possui a 

desvantagem de gerar um custo ao processo decorrente da aquisição, substituição e manutenção 

das lâmpadas, além do custo relacionado ao consumo de energia elétrica (Vaiano et al., 2019). 

Estudos demonstram que a radiação solar pode ser uma alternativa mais eficiente e 

sustentável em comparação à radiação artificial. Por exemplo, um estudo realizado por 

Maffessoni et al. (2021) comparou a eficiência da fotocatálise utilizando um reator de 

concentrador parabólico composto (CPC) sob radiação solar e lâmpadas UV-A artificiais para 

a degradação de moxifloxacina. Os resultados mostraram que a degradação do contaminante 

foi significativamente maior sob luz solar (65%) em comparação com a luz artificial (44%), 

destacando a eficácia da radiação solar devido à maior intensidade e ao espectro mais amplo de 

luz disponível (Maffessoni et al., 2021). 
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A fotocatálise heterogênea é uma técnica amplamente utilizada para a descoloração de 

matrizes aquosas, como águas residuais, corantes têxteis e esgotos, através do uso de 

fotocatalisadores ativados por luz. Nos últimos cinco anos, estudos têm demonstrado a eficácia 

dessa abordagem. O estudo de Cabrera-Reina et al. (2019) demonstrou que a fotocatálise com 

TiO2 sob radiação solar é altamente eficiente na degradação de antibióticos em soluções 

aquosas, indicando que essa técnica pode ser aplicada efetivamente em águas naturais e esgotos 

(Cabrera-Reina et al., 2019). 

No tratamento de corantes têxteis, a pesquisa de Bahrudin, Nawi e Nawawi (2019) 

destacou a eficiência de um fotocatalisador de TiO2/polianilina na descoloração do alaranjado 

de metila, combinando fotocatálise e adsorção para alcançar uma descoloração significativa da 

solução de corante (Bahrudin; Nawi; Nawawi, 2019). Além disso, Dönmez, Dükkancı e Gündüz 

(2020) investigaram a descoloração do corante Reactive Yellow 84 utilizando catalisadores de 

TiO2 contendo ferro, alcançando alta eficiência de descoloração e remoção de carbono orgânico 

total (COT) em condições otimizadas (Dönmez; Dükkancı; Gündüz, 2020). 

Em termos de tratamento de esgoto, o estudo de Moreira et al. (2019) explorou a 

fotocatálise heterogênea sob luz visível para a degradação de micropoluentes orgânicos em 

efluentes tratados de uma estação de tratamento de águas urbanas, utilizando grafite de carbono 

nitretado (g-C3N4) como fotocatalisador, mostrando uma alta eficiência na remoção de vários 

poluentes em menos de 10 minutos (Moreira et al., 2019). 

Diante dos estudos relatados, é possível afirmar que a eficiência de um processo de 

fotocatálise está diretamente ligada a escolha do catalisador a ser utilizado em determinado 

tratamento. Além disso, é necessário definir corretamente qual a técnica de preparação destes 

catalisadores será a mais adequada. 

Entre os principais métodos de preparação de catalisadores heterogêneos para 

fotocatálise é possível citar: sol-gel, hidrotermal, precipitação e dopagem. Cada um desses 

métodos possui suas próprias vantagens e desvantagens, impactando a eficiência e a aplicação 

dos fotocatalisadores (Feng et al., 2019; Pant et al., 2019; Ajala et al., 2020). 

A dopagem de catalisadores heterogêneos, por sua vez, envolve a incorporação de 

elementos adicionais, como metais ou não-metais, na estrutura dos fotocatalisadores para 

melhorar sua eficiência fotocatalítica. Por exemplo, a dopagem de TiO2 com elementos como 

nitrogênio, carbono ou enxofre pode ampliar a absorção de luz visível e aumentar a separação 

de pares elétron-lacuna, resultando em maior atividade fotocatalítica (Huang et al., 2021). Tanto 

as técnicas de dopagem quanto as metodologias de síntese de catalisadores heterogêneos 
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envolvem custos energéticos elevados, como no caso dos processos hidrotermais ou de sol-gel, 

que requerem temperaturas e pressões elevadas, encarecendo ainda mais o processo de 

produção (Feng et al., 2019). Portanto, embora a dopagem e outras técnicas de modificação 

possam melhorar significativamente a eficiência dos fotocatalisadores, elas também impõem 

desafios econômicos e ambientais que podem limitar sua aplicabilidade em larga escala. 

Contudo, um desafio da fotocatálise heterogênea é o principalmente relacionados ao 

custo elevado e à limitação de reuso de alguns catalisadores convencionais o que motiva o uso 

de catalisadores alternativos, por serem mais econômicos na medida que permitem o 

reaproveitamento mais fácil e eficiente, motivando uma abordagem mais sustentável no 

tratamento de efluentes (Burlacu et al., 2020; Viana et al., 2023) 

Um estudo realizado por Burlacu et al. (2020) investigou a reutilização de resíduos de 

vidro combinado com casca de ovo revestido com óxido de zinco para criar um material de 

óxido esponjoso para ser utilizado na fotocatálise heterogênea. A caracterização realizada pelos 

autores comprovou que o material possui distribuição homogênea e composição estrutural 

adequada para a degradação fotocatalítica de poluentes orgânicos emergentes em águas 

residuais (Burlacu et al., 2020). 

No estudo realizado por Viana et al. (2023), os autores exploraram o uso de resíduos de 

baterias alcalinas pós-consumo como catalisadores na fotodegradação de contaminantes 

emergentes em águas superficiais. Os experimentos demonstraram que, sob radiação solar 

natural, os catalisadores derivados das baterias Super Hyper e Alkaline removeram 72,6% 

(concentração de catalisador de 1,6 g/L e pH 11,2) e 96,6% (concentração de catalisador de 1,5 

g/L e pH 11,2) do corante azul de metileno, respectivamente, após 2 horas. 

Neste sentido, uma das possibilidades de pesquisa e que motivou este trabalho foi 

determinar a composição dos resíduos (casca de ovo e resíduo de pilhas alcalinas) e avaliar a 

viabilidade de sua utilização como matéria prima para a síntese de produtos destinados ao 

tratamento de efluentes, seja por processos físico-químico (de adsorção, coagulação, floculação 

e decantação) ou por fotocatálise heterogênea solar. Assim, dá-se um destino ambientalmente 

correto a um resíduo que, muitas vezes é destinado a aterro sanitário e ainda contribui no 

tratamento do efluente industrial para o lançamento de efluentes em padrões adequados para 

lançamento ou mesmo reuso. 

A reutilização de resíduos como catalisadores heterogêneos na fotocatálise representa 

também uma estratégia eficaz para promover a economia circular. Esta abordagem não só 

oferece uma solução para a gestão sustentável de resíduos, mas também contribui para a 
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redução de custos e o impacto ambiental, promovendo um uso mais eficiente dos recursos e a 

criação de um ciclo produtivo mais sustentável. Estudos como o de Burlacu et al. (2020) 

destacam a conversão de resíduos em novos materiais que mostraram grande potencial na 

degradação de poluentes orgânicos emergentes em águas residuais. Essa abordagem não só 

valoriza os resíduos, mas também contribui para a sustentabilidade ambiental ao reduzir a 

necessidade da extração de matéria-prima do meio ambiente e minimizar a geração de resíduos. 

 Entre os materiais que têm sido investigados tem-se a casca de ovos de galináceos 

utilizada para a síntese de óxido de cálcio (CaO), possibilitando a minimização de impactos 

ambientais decorrentes do descarte desse resíduo muito utilizado no cotidiano humano. O CaO 

é relatado como um reagente barato, ambientalmente benigno e tem a vantagem adicional de 

poder ser sintetizado a partir de materiais naturais, como calcário e cascas de moluscos e ovos 

(Pinto, 2021). Esse material tem sido aplicado para a produção de biodiesel e catálise ambiental 

(Yasar, 2019; Sree et al., 2020). 

As pilhas e baterias são outros produtos com disponibilidade elevada à população e que, 

por possuir baixa vida útil, rapidamente se transforma em resíduo. Além disso, devido ao seu 

potencial poluidor, causa impactos negativos ao meio ambiente quando descartados de maneira 

inadequada (Zhao et al., 2020; Viana et al., 2023). Estes materiais são ricos em compostos 

químicos que podem ser utilizados para outros fins após o esgotamento das suas capacidades 

de armazenamento de energia. Um desses compostos é o óxido de zinco (ZnO), presente 

principalmente em pilhas alcalinas, que possui elevado potencial fotocatalítico e que, por isso, 

na última década vem chamando atenção de alguns pesquisadores (Santana et al., 2017; Zhao 

et al., 2020). 

O uso de materiais residuais, como cascas de ovo, resíduos de baterias e subprodutos 

industriais, para a criação de catalisadores eficazes promove a economia circular ao valorizar 

resíduos que de outra forma seriam descartados, reduzindo a demanda por matérias-primas e 

minimizando a geração de resíduos. Este conceito é discutido por Velvizhi et al. (2020), que 

destacou como a economia circular pode transformar resíduos em recursos a serem utilizados 

nas mais diversas finalidades, promovendo uma gestão de resíduos sustentável e eficiente e 

reduzindo a utilização dos recursos naturais através da reutilização e reciclagem de materiais 

(Fatimah et al., 2020; Velvizhi et al., 2020). 

Diante do exposto, foi possível perceber que há uma lacuna em pesquisas que combinem 

catalisadores alternativos oriundos de resíduos sólidos urbanos sendo ativados por radiação 

solar na descoloração de efluentes têxteis sintéticos ou in natura, temática relevante e que 
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poderia contribuir com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS), especialmente o 

ODS 12, que trata do consumo e produção sustentáveis.  

 Neste sentido, a presente pesquisa visou contribuir cientificamente com novas fontes de 

matérias primas de baixo custo e acessível para a síntese de produtos destinados ao tratamento 

de efluentes têxteis potencializando o processo fotocatálise solar heterogênea empregado, 

criando uma opção ambientalmente correta para a destinação desses resíduos ao transformá-los 

em novos recursos baseados nos conceitos da economia circular e no que preceituam os 

princípios dos ODS, em específico ODS 12. 

1.1. HIPÓTESES 

Para a presente tese, foram formuladas as seguintes hipóteses: 

• A utilização de resíduos não purificados apresenta potencial para serem utilizados 

como matéria prima na síntese dos produtos (CaO e ZnO) destinados ao tratamento 

de efluentes têxteis; 

• Os produtos sintetizados (CaO e ZnO) são eficazes no tratamento de efluentes 

têxteis, seja por processos físico-químicos ou por fotocatálise heterogênea solar; 

• A eficiência dos produtos sintetizados baseados em resíduos não purificados para 

remoção de corantes têxteis é diretamente influenciada pela temperatura de 

calcinação; 

• O ZnO, sintetizado a partir do resíduo de pilhas pós consumo, possui band gap e 

propriedades óticas comparáveis a catalisadores comerciais como TiO2, tornando-

os igualmente eficazes para sua aplicação em processos de fotocatálise solar; 

• A capacidade de adsorção e fotocatálise dos catalisadores heterogêneos alternativos, 

como o CaO e o ZnO, pode proporcionar uma solução viável e sustentável para a 

remoção de cor de efluentes têxteis, promovendo a economia circular e a redução 

da carga de resíduos destinados ao meio ambiente de forma inadequada. 

1.2. OBJETIVOS 

1.2.1. Objetivo geral 

Primordialmente, o trabalho buscou investigar dois resíduos sólidos urbanos distintos 

em aplicação como fotocalisadores na fotocatálise solar heterogênea. 

1.2.2. Objetivos específicos 

• Analisar a composição morfoestrutural dos catalisadores alternativos por meio da 

Difração de Raios X (DRX), Espectrofotometria por Reflectância Difusa para o cálculo 
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do band gap, análise textural por absorção e dessorção de nitrogênio líquido pelo 

método BET/JBH, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR), Termogravimetria (TG/DTG), distribuição granulométrica e Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV); 

• Avaliar, em escala de bancada, a influência das variáveis independentes: tempo de 

reação, pH do efluente e concentração do catalisador quanto a variável resposta de 

degradação e remoção do efluente por meio da utilização do ZnO e CaO, 

respectivamente; 

• Determinar o ponto de carga zero dos produtos obtidos a partir do tratamento térmico 

dos resíduos; 

• Avaliar a estabilidade do catalisador ZnO por meio do reuso do mesmo por mais de um 

ciclo reacional em efluente sintético; 

• Avaliar a eficiência do fotocatalisador na degradação do efluente in natura proveniente 

de uma indústria têxtil, utilizando as melhores condições verificadas em ensaios prévios 

com efluente sintético. 

A tese iniciou-se com introdução (primeiro capítulo) contendo as hipóteses e objetivos 

da pesquisa e em seguida os tópicos abordados foram apresentados em capítulos. No segundo 

capítulo foram abordados os fundamentos da fotocatálise heterogênea e sua aplicação em 

tratamento de efluentes têxteis. No terceiro capítulo, foi descrita toda metodologia e os 

resultados da revisão bibliométrica e sistemática que gerou o artigo científico publicado na 

revista Environmental Quality Management. O quarto capítulo abordou os procedimentos de 

caracterização dos resíduos e do efluente têxtil in natura. O quinto e sexto capítulos 

descreveram, respectivamente, os catalisadores a base de CaO e ZnO que foram testados em 

efluente sintético. Ambos apresentaram uma breve introdução, descrição do procedimento 

experimental adotado, bem como resultados e discussão para cada catalisador. Por fim, este 

trabalho apresentou, em seu sétimo capítulo, as considerações finais e as referências utilizadas 

na presente pesquisa. 

2. TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS 

 

2.1. TRATAMENTO FÍSICO-QUÍMICO 

 

O tratamento físico-químico de efluentes têxteis se constitui como técnica de tratamento 

muito utilizada devido à sua eficácia na remoção de corantes e compostos orgânicos complexos. 
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Este tipo de tratamento é essencial para melhorar os resultados do tratamento de efluentes 

têxteis, que contêm uma variedade de poluentes, como corantes, metais pesados e matéria 

orgânica complexa. Além disso, quando utilizada de maneira combinada com tratamento 

biológicos, o tratamento físico-químico pode auxiliar na redução da toxicidade e cor do 

efluente, melhorando o resultado do tratamento (Zazou et al., 2019; Rajoriya et al., 2018). 

Entre os principais métodos de tratamento físico-químico estão a coagulação-

floculação, a adsorção e os processos oxidativos avançados. A coagulação-floculação, que 

utiliza coagulantes químicos (como o sulfato de alumínio) para aglomerar partículas em 

suspensão, é amplamente utilizada para remover cor e turbidez. A adsorção, frequentemente 

realizada com carvão ativado ou nanopartículas de óxido de magnésio, é eficaz na remoção de 

compostos orgânicos e metais pesados (Fouda et al., 2021).  

Contudo, visando esses tratamentos possuem limitações tais como reversibilidade e 

dificuldade de reutilização deste tipo de material em novo processo de tratamento (Mostafa et 

al., 2022). Assim, considerando a composição dos efluentes têxteis, tem-se investigados os 

processos oxidativos, principalmente para remoção da cor e degradação dos corantes, devido a 

sua reconhecida eficiência para compostos diversos (Cheng et al., 2016). 

2.2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 A grande dificuldade no tratamento de efluentes está relacionada a presença de 

compostos orgânicos não biodegradáveis como pesticidas, fertilizantes e corantes gerados pela 

atividade agrícola e industrial e que podem contaminar os corpos hídricos superficiais e 

subterrâneos ao penetrar no solo, colocando em risco os seres vivos destes ambientes (Araújo 

et al., 2016; Cheng et al., 2016). 

 Os processos convencionais de tratamento de águas residuais (coagulação, floculação, 

decantação, entre outros) produzem uma grande quantidade lodo que precisa ser tratado antes 

de ser descartado para não contaminar o solo e os corpos hídricos. Porém, estes métodos de 

tratamento, que podem ser divididos em processos físicos e biológicos, não fazem a 

mineralização desses poluentes tão nocivos ao meio ambiente, ocorrendo apenas a transferência 

de fase do contaminante, e só funcionam em estreitas faixas de condição (pH, temperatura e 

outras variáveis com valores muito específicos e que muitas vezes não é vista no efluente a ser 

tratado) (Solanki et al., 2020). 

 Os processos oxidativos avançados se destacam como uma alternativa no tratamento de 

poluentes persistentes e de efluentes com elevada carga orgânica, quando os tratamentos 
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convencionais não alcançam a eficiência necessária, pois são capazes de oxidar uma grande 

variedade de contaminantes orgânicos (Cheng et al., 2016). 

 Entre os exemplos de oxidação para tratamento de águas residuais, destacam-se os 

processos fotocatalíticos heterogêneos, ozonização e foto-Fenton, que apresentam eficiência de 

mineralização elevada e menor efeito danoso na qualidade do efluente tratado. Vários óxidos 

metálicos (MgO, ZnO, TiO2, Al2O3) e óxidos suportados em materiais inertes têm sido relatados 

como eficientes para oxidação de efluentes. Além disso, diferentes parâmetros também 

precisam ser considerados porque desempenham papel importante na eficiência da degradação, 

como a concentração de catalisador e do corante, concentração de H2O2, pH da solução, 

temperatura (Solanki et al., 2020). 

 A principal vantagem dos POA’s sobre os processos físicos, químicos e biológicos é 

que, com a sua utilização, os poluentes não são transferidos de fase (como seria caso se 

utilizasse a precipitação química e adsorção, por exemplo), podendo ou não associar uma fonte 

de radiação como otimizadora do processo. Outro diferencial importante é que o processo não 

gera lodo como subproduto e consegue mineralizar completamente quase todos os tipos de 

contaminantes. Por fim, outra vantagem adicional está na possibilidade serem utilizados para 

degradar compostos tanto em fase aquosa, gasosa ou suportados em matrizes aquosas (Cheng 

et al., 2016). 

 Os catalisadores utilizados em processos oxidativos avançados podem ser homogêneos 

e heterogêneos, a depender da fase do catalisador utilizado (Long et al., 2020). 

 É importante ressaltar que existem vários interferentes que podem afetar a atividade do 

catalisador, tais como: tamanho da partícula, área superficial, cristalinidade, capacidade de 

adsorção, intensidade da luz, concentração do catalisador e pH da solução (Antonopoulou et 

al., 2021). 

 Os catalisadores heterogêneos se destacam dos homogêneos pela sua composição sólida, 

o que facilita sua separação após a utilização no processo fotocatalítico e, consequentemente, 

favorece seu reuso. Há uma série de técnicas que são utilizadas para a síntese destes 

catalisadores, dentre as quais é possível citar o método sol-gel, hidrotermal, precipitação e 

dopagem. 

O método sol-gel é amplamente utilizado devido à sua capacidade de controlar a 

composição química e a morfologia dos catalisadores, permitindo a produção de materiais 

homogêneos com alta área superficial. No entanto, a utilização desta técnica necessita de 
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reagentes químicos que encarecem o processo, além de não promover a economia circular (Feng 

et al., 2019). 

O método hidrotermal, por sua vez, é eficaz na produção de catalisadores com alta 

cristalinidade e tamanhos de partícula controlados. Esse método é vantajoso por permitir a 

formação de nanomateriais com estruturas específicas e alta estabilidade térmica. No entanto, 

o processo pode ser demorado e requer o uso de autoclaves que suportam altas pressões e 

temperaturas (Pant et al., 2019). 

A técnica de precipitação é simples e econômica, sendo ideal para a produção em larga 

escala. Ela envolve a formação de precipitados, a partir de catalisadores através da adição de 

reagentes químicos em solução. Embora seja fácil de realizar, esse método pode resultar em 

partículas com baixa uniformidade e controle morfológico limitado. Além disso, assim como 

no método sol-gel, o método de precipitação emprega reagentes químicos que oneram o 

processo e não favorecem a economia circular (Ajala et al., 2020). 

Uma grande variedade de catalisadores heterogêneos a base de óxidos inorgânicos tem 

sido empregada com o objetivo de acelerar a reação de degradação sem perderem a capacidade 

de regeneração, mas o mais utilizado é o dióxido de titânio (TiO2), especificamente o tipo P25, 

que consiste na mistura de fases de cristal anatase/rutilo na proporção aproximada de 70/30, 

devido a sua comprovada eficiência fotocatalítica (Antonopoulou et al., 2021). Além do TiO2, 

destacam-se entre os catalisadores mais estudados, aqueles compostos a base de Fe2O3, ZnO e 

CaO (Solanki et al., 2020; Laca et al., 2017). 

 O dióxido de titânio apresenta alto poder de oxidação em todas as principais fases 

estudadas e, por ser produzido de maneira industrial em larga escala, é fácil de ser obtido, além 

do custo financeiro baixo. Também pode ser utilizado como catalisador na forma de um pó 

branco, como uma dispersão em fase liquida ou como filme fino depositado sob um suporte 

inerte. Porém, este material possui alguns fatores limitantes que podem prejudicar sua 

aplicação, como a dificuldade de separação do catalisador e efluente após o tratamento e as 

limitações de transferência de massa para sistemas catalíticos imobilizados (Long et al., 2020). 

Entre os semicondutores de óxido metálico, o óxido de ferro (Fe2O3) é atualmente 

considerado um dos semicondutores favoráveis para reações fotocatalíticas devido ao band gap 

estreito (2,3 eV) e boa captação de luz visível, excelente estabilidade, reciclabilidade e elevada 

disponibilidade. Porém, estudos têm sido realizados no sentido de se combinar este óxido 

metálico com outros materiais a fim de se aumentar a área superficial do composto, 

aumentando, consequentemente, sua eficiência fotocatalítica (Hitam; Jalil, 2020). 
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A utilização de partículas de óxido de zinco como catalisadores passou a ser estudada 

em virtude das suas propriedades físico-químicas consideradas satisfatórias pelos 

pesquisadores, tais como: ótimo semicondutor que possui band gap na faixa do 3,2 eV e 

absorção de radiação na faixa do UV. Por fim, ressalta-se que o óxido de zinco está presente 

em vários setores da cadeia industrial. É possível verificar a presença desse material na 

composição de pilhas, baterias, telas de cristal líquido, capacitores e células solares. Assim, 

cresce a preocupação dos pesquisadores com os resíduos gerados a partir da utilização deste 

material e o destino a ser dado ao mesmo (Boppudi et al., 2023).  

Outro material que vem sendo estudado como alternativa aos metais acima relatados é 

o óxido de cálcio (CaO). Como vantagens, têm-se sua disponibilidade elevada em resíduos de 

casca de ovo, que são ricos em carbonato de cálcio, que, após processo térmico, pode ser 

convertido em óxido de cálcio. A sua utilização tem um componente ambiental muito 

importante, já que contribui com novas rotas para a remediação e gestão ambiental 

(Ummartyotin; Manuspiya, 2018). 

Além disso, o uso de CaO e Ca(OH)₂ no tratamento de efluentes é amplamente 

empregado pela sua capacidade de precipitar metais pesados e neutralizar ácidos. Estudos 

mostram que esses compostos são eficazes na remoção de poluentes como cromo, sulfatos e a 

Demanda Química de Oxigênio (DQO) de efluentes industriais, através de um processo de 

precipitação química em que o ajuste do pH favorece a formação de hidróxidos insolúveis. Por 

fim, a adição de Ca(OH)₂ auxilia na neutralização do pH ácido de efluentes, o que é importante 

para maximizar a eficiência de remoção de compostos orgânicos e metais pesados (Hossain, 

Jahan e Ahmed, 2023). 

  Os catalisadores acima relatados possuem resultados já consolidadas por inúmeros 

pesquisadores ao redor do mundo. Torna-se necessário agora estudar catalisadores alternativos 

que tenham produção mais correta do ponto de vista ambiental ou que aproveitem resíduos com 

alto potencial de oxidação na catálise, como, por exemplo, o aproveitamento do lodo férrico 

dos processos foto-Fenton (Grassi et al., 2020). 

2.3. RADIAÇÃO ULTRAVIOLETA 

 A radiação ultravioleta (UV) é crucial para alcançar altas eficiências na degradação de 

compostos orgânicos durante a fotocatálise solar. A ausência de radiação UV resulta em uma 

queda significativa no desempenho desses processos (Luo et al., 2019). 

O Brasil, país tropical que possui altas temperaturas, possui radiação ultravioleta em 

abundância, o que torna seu uso bastante promissor, não apenas em função da redução de custos 
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operacionais, mas principalmente por representar uma tecnologia sustentável que respeita as 

diretrizes ambientais vigentes (Souza et al., 2008). 

A grande vantagem da utilização da radiação solar está na sua ampla disponibilidade na 

região do espectro visível, ampliando a capacidade de ativar catalisadores, já que a maioria 

destes materiais tem melhor funcionamento nessa região do espectro de luz (Yang et al., 2021; 

Wang et al., 2019) 

 Pesquisadores têm explorado o potencial da radiação UV para a remediação de resíduos, 

visando principalmente a desinfecção e tratamento de poluentes (Yang et al., 2021; Wang et 

al., 2019; Nogueira et al., 2007; Nasr et al., 2019). 

A variação da intensidade da irradiação solar durante o dia e o ano tem forte influência 

no tempo que o contaminante fica exposto a radiação e deve ser considerada nos processos que 

utilizam este tipo de energia. Para comprovar esta afirmação, o efeito da intensidade luminosa 

foi avaliado em diferentes períodos do dia e do ano na cidade de Araraquara, obtendo uma 

remoção de COT até 40% maior nos dias de verão e as 12:00 horas, quando comparado a outros 

períodos do ano (Nogueira et al., 2007). 

Além disso, Nasr et al. (2019) demonstraram que o uso de luz solar para a degradação 

de acetaminofeno foi mais eficiente do que o uso de luz UV artificial, especialmente em 

condições de alta intensidade luminosa, como ao meio-dia no verão. Por fim, Nogueira et al. 

(2007) realizaram uma revisão bibliográfica onde foram detalhadas as principais variáveis 

interferentes dos processos Fenton e foto-Fenton e a radiação ultravioleta foi descrita como um 

dos principais aspectos a ser avaliado no processo. 

A utilização da radiação solar em processos fotocatalíticos se constitui como alternativa 

sustentável, já que aproveita uma fonte de energia abundante e renovável para otimizar o 

processo de geração de radicais hidroxila, que são essenciais para diversas reações químicas, 

como a degradação de poluentes e a produção de combustíveis solares. 

2.4. FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA SOLAR 

 A fotocatálise se constitui como técnica importante de descontaminação de efluentes 

devido a sua rapidez e eficiência, transformando quimicamente o contaminante devido ao alto 

poder oxidante dos radicais hidroxila. O processo ocorre a partir da a ativação de um catalisador 

através da utilização de radiação ultravioleta natural ou artificial, que aumenta a velocidade de 

reação para se atingir o equilíbrio químico sem sofrerem alteração química (Solanki et al., 2020; 

Bokare; Choi, 2014). 
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 Neste processo, os fótons do espectro são absorvidos pelo catalisador e convertem a 

energia proveniente da radiação ultravioleta em energia química devido a energia superior a 

energia de band gap. O processo resulta na promoção de um elétron da banda de valência para 

a banda de condução com geração concomitante de uma lacuna (h+) na banda de valência, 

conforme esquema representado na Figura 1. Essas lacunas mostram potenciais bastante 

positivos, e ao reagir com moléculas de água ou íons hidroxila podem gerar o radical hidroxila 

(•OH), que é um forte agente oxidante. Ao final do processo, o catalisador é regenerado e o 

processo se reinicia (Antonopoulou et al., 2021; Bokare; Choi, 2014). 

Figura 1 – Esquema de fotoativação de um catalisador. 

 
Fonte: Adaptado de Viana (2022). 

 

A importância da pesquisa sobre a fotocatálise heterogênea solar se dá pela crescente 

necessidade de soluções sustentáveis para a degradação de poluentes. Conforme destacado por 

Heng et al. (2021), a utilização de resíduos não purificados como fotocatalisadores 

heterogêneos, como óxidos de cálcio de cascas de ovo e óxidos de zinco de pilhas pós-consumo, 

não apenas reduz a quantidade de resíduos descartados inadequadamente, mas também 

aproveita materiais de baixo custo para aplicações de alto valor. 

Para comprovar a necessidade que se existe de maiores estudos a respeito da utilização 

de resíduos não purificados como catalisadores, foi realizado um estudo bibliométrico 

utilizando a base de dados da Science Direct, onde foi escolhida a string de busca Solar 

photocatalysis AND dyes AND effluents em títulos, resumos e palavras-chaves de artigos de 

pesquisa publicados entre 2019 e junho de 2024.  

A busca retornou 46 artigos, com estudos publicados em diferentes continentes do 

planeta, evidenciando o interesse mundial em soluções que combinam eficiência fotocatalítica 
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com sustentabilidade econômica. Na Figura 2 estão apresentados os resultados obtidos de 

acordo com o país de origem do autor principal. 

Figura 2 – Estudo bibliométrico acerca da fotocatálise solar entre 2019-2024 dividido pelo país de 

origem do autor principal da pesquisa. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Ao analisar os resultados apresentados na Figura 2, observa-se uma concentração 

significativa de estudos na Índia, com 13 trabalhos, e no Paquistão, com 9 trabalhos, seguidos 

pela China com 4. Outros países, como Brasil, Nigéria, Arábia Saudita, Bangladesh e Coreia 

do Sul, também contribuíram com pesquisas relevantes na área. 

Essa distribuição geográfica sugere que regiões com alta incidência de radiação solar 

estão investindo em tecnologias que utilizam essa fonte de energia abundante para tratar 

poluentes de maneira eficiente e sustentável (Marcelino et al., 2014).  

Porém, para se produzir um catalisador eficaz que seja compatível com a radiação solar 

é necessário que alguns desafios sejam vencidos. A principal dificuldade reside em desenvolver 

materiais que possam absorver a luz solar de maneira eficiente e utilizar essa energia para 

promover reações fotocatalíticas com alta eficiência. Além disso, a recombinação de portadores 

de carga (elétrons e lacunas) continua a ser um problema significativo, pois reduz a eficiência 

dos catalisadores, principalmente aqueles com estreito band gap, ativos na faixa da luz visível 

(Marcelino et al., 2014; Pandey et al., 2021).  

A recombinação de elétrons e lacunas pode influenciar diretamente a eficiência do 

catalisador. Quando um material semicondutor é excitado pela luz, pares elétron-lacuna são 

gerados e, se não forem rapidamente separados e utilizados, tendem a se recombinar, liberando 

energia em forma de calor ao invés de contribuir para as reações fotocatalíticas desejadas. Em 

materiais com band gaps estreitos, essa recombinação tende a ocorrer mais rapidamente devido 
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à menor separação energética entre a banda de condução e a banda de valência, o que facilita a 

"reunião" dos pares elétron-lacuna antes que participem das reações de oxidação ou redução na 

superfície do catalisador (Rahman et al., 2021). 

Na Figura 3 estão apresentados os números de trabalhos encontrados de acordo com o 

ano de publicação do estudo. 

Figura 3 – Estudo bibliométrico acerca da fotocatálise solar entre 2019-2024 dividido pelo ano de 

publicação da pesquisa. 

 
Fonte: Autoria própria (2024). 

 

A análise dos dados bibliométricos mostrados na Figura 3 revela um crescente interesse 

na pesquisa sobre fotocatálise solar ao longo dos anos, de 2019 a 2024. Este aumento 

progressivo reflete a intensificação dos esforços de pesquisa na área, impulsionada pela 

necessidade de desenvolver métodos sustentáveis para a degradação de poluentes em ambientes 

aquáticos e gasosos. Estudos como o de Maffessoni et al. (2021) destacam a eficácia da 

fotocatálise heterogênea solar na remoção de contaminantes, demonstrando a relevância e a 

aplicabilidade prática dessa tecnologia. 

No entanto, a literatura ainda é relativamente limitada quando se trata da utilização de 

resíduos não purificados como catalisadores fotocatalíticos. A maioria dos estudos se concentra 

em materiais sintetizados a partir de matérias primas virgens (ou puras), como ZnSO4 e CaCO3 

devido ao controle preciso que esses materiais oferecem sobre a estrutura e a composição, 

fatores críticos para a eficiência fotocatalítica (Chen et al., 2020). 

Essa lacuna sugere a necessidade de mais pesquisas focadas na exploração de resíduos 

como catalisadores sustentáveis, aproveitando a abundância de resíduos industriais e 
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agroindustriais para aplicações fotocatalíticas, o que pode promover uma economia circular e 

reduzir a carga de resíduos no ambiente. 

2.5. CARACTERÍSTICAS GERAIS DOS EFLUENTES TÊXTEIS E CORANTES 

 De maneira geral, os efluentes provenientes da indústria têxtil apresentam DBO, DQO 

e coloração elevadas, pH e temperatura variável ao longo do processo e concentração de sólidos 

suspensos, sais e metais acima dos padrões permitidos. Por isso, é necessário que o 

monitoramento de todos os parâmetros seja realizado antes do descarte do efluente nos corpos 

hídricos e que se sejam aplicadas técnicas de tratamento eficazes para a descontaminação desse 

efluente (Yassen; Scholz, 2019). 

 Na Tabela 1 é apresentado o resumo de parâmetros físico-químicos de efluentes têxteis 

utilizados em pesquisas de países de diferentes continentes. É possível verificar uma elevada 

variabilidade entre os resultados dos parâmetros avaliados. 

 Tabela 1 – Parâmetros físico-químicos de efluentes têxteis em diferentes países. 

Parâmetro  Resultados 

Autores 

Almazán-

Sánchez et 

al. (2016) 

Bhuvaneswari 

et al. (2016) 

Tomei et 

al. (2016) 

Pizato et 

al. (2017) 

Bidu et al. 

(2021) 

Origem da 

Pesquisa 
México Índia Itália Brasil Tanzânia 

Temperatura 

(ºC) 
28-30 28-29 - - 28,9-32,8 

pH 6,8 8,6-9,2 9,0±0,5 5,15 7,5-11,1 

Cor (Pt-Co) 

(mg/L) 
330 - - - 231-1810 

DBO5 (mg/L) 344 3880-4400 1017±58 328 125-550 

DQO (mg/L) 92,0 1206-1750 9,8±1,3 659 480-3750 

Cloretos 

(mg/L) 
338,2 4005-4320 38,6±3,1 362 - 

Dureza total 

(mg/L) 
119,2 1750-1900 - - - 

Turbidez 

(UNT) 
104,7 12,5-16,6 - 37 72,5-450 

Fonte: Autoria própria (2024). 

 

 A partir dos resultados avaliados, é possível afirmar que, devido a essa variabilidade, 

efluentes têxteis são difíceis de serem classificados, e assim, torna-se complicado definir um 

método padrão a ser aplicado no tratamento deste tipo de contaminante (Yassen; Scholz, 2019).

 Quando descartados de maneira inadequada, os corantes e produtos químicos 

provenientes de efluentes têxteis causam riscos à saúde humana e inúmeros impactos 

ambientais: aumento da toxicidade e da demanda de oxigênio devido ao aumento da matéria 
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orgânica, além da dificuldade de penetração de luz nos corpos hídricos em virtude da forte 

coloração que diminui a fotossíntese dos seres aquáticos, entre outros problemas (Queiroz et 

al., 2019; Lucena, 2021). 

 A maioria dos corantes são quimicamente estáveis e resistentes à degradação e, por isso, 

persistem no meio ambiente por muito tempo, dificultando ainda mais seu descarte da maneira 

que rege a legislação. Diante de tais impactos e da recalcitrância do efluente, destaca-se a 

relevância e necessidade de estudos e tecnologias de tratamento que visem solucionar a 

problemática citada (Ramos et al., 2020; Lucena, 2021). 

2.6. CORANTE TÊXTIL RUBI GDN 

Os corantes têxteis podem ser classificados em várias categorias, incluindo corantes 

reativos, diretos, dispersos, ácidos, básicos e de enxofre. Cada tipo de corante possui 

características e aplicações específicas, sendo escolhidos com base na natureza da fibra têxtil e 

nos requisitos do processo de tingimento. Corantes reativos são amplamente utilizados em 

tecidos como o algodão devido à sua capacidade de formar ligações covalentes estáveis com 

este tipo de material, resultando em alta resistência ao desbotamento (Guaratini; Zanoni, 2000). 

O Corafix Rubi GDN faz parte da gama de corantes reativos que são conhecidos por seu 

alto acúmulo e alta fixação. Os corantes reativos apresentam excelente solidez de cor, mantendo 

as cores vivas e resistentes a lavagens frequentes. Esta característica é particularmente valiosa 

para tecidos de algodão. Por fim, estes corantes oferecem uma ampla gama de tons, desde cores 

vivas até tons mais suaves, proporcionando versatilidade na aplicação têxtil (Rahman et al., 

2021). 

Como pontos negativos, é possível destacar a dificuldade que a fibra de algodão tem 

para absorver e reter água quando se utiliza corantes reativos, acarretando grande consumo 

hídrico no processo de lavagem para remover o excesso de corante não fixado, gerando grandes 

volumes de efluentes coloridos. Além disso, o tratamento de efluentes contendo corantes 

reativos pode ser complexo e caro, exigindo métodos avançados como oxidação química e 

processos combinados para remover os corantes residuais de forma eficiente (Fadzli et al., 

2022). 

O pH ideal para a aplicação de corantes reativos em tecidos geralmente varia 

dependendo do tipo de corante utilizado. Um valor de pH médio comum para o processo de 

tingimento com corantes reativos é geralmente neutro, na faixa do pH 7 (Guaratini; Zanoni, 

2000). Os corantes da gama GD são capazes de produzir tons profundos e vibrantes. Estes 

corantes são adequados para processos de tingimento por exaustão, que são métodos comuns 
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para tingimento de tecidos de algodão, proporcionando uniformidade na cor. O tingimento com 

Corafix Rubi GDN geralmente ocorre em temperaturas médias de 60°C com um pH controlado 

entre 6,5 e 7,0 para otimizar a fixação do corante. No entanto, estudos mostram que para o 

corante Reactive Yellow 14, o pH ótimo é cerca de 5,14, enquanto para Reactive Green é cerca 

de 9,75 (Karam et al., 2020). 

3. CATALISADORES ALTERNATIVOS HETEROGÊNEOS: UMA AVALIAÇÃO 

BIBLIOMÉTRICA E SISTEMÁTICA DE SUA APLICAÇÃO EM PROCESSOS 

FOTOCATALÍTICOS SOLARES 

3.1. INTRODUÇÃO 

A gestão dos resíduos gerados pela atividade humana representa um desafio para o meio 

ambiente. A maioria dos resíduos, dentre os quais é possível citar os produtos plásticos, resíduos 

orgânicos e metais, são fabricados para um período de uso limitado, após o qual se tornam 

resíduos pós-consumo. Quando descartados de forma incorreta, podem causar danos às formas 

de vida e ao meio ambiente (Chawla et al., 2022). 

Neste sentido, pesquisas têm sido desenvolvidas no sentido de se utilizar estes resíduos 

de maneira eficiente, auxiliando na diminuição do resíduo gerado e diminuindo a pressão pela 

extração de matérias primas das fontes naturais e inserindo como novo material na cadeia 

produtiva. 

Viana et al. (2023) utilizaram pilhas convencionais (SH) e alcalinas (AK) como fonte 

de matéria-prima para a produção de catalisadores utilizados na degradação fotocatalítica de 

azul de metileno, resultando em eficiência de remoção de até 72,6% (1,6 g/L de SH e pH 11,2) 

e 96,6% (1,5 g/L de AK e pH 11,2) em 2 horas de exposição à radiação solar natural. Após as 

condições de ensaio estarem otimizadas, realizou o procedimento experimental utilizando a 

pilha alcalina em efluente sintético que combinava três medicamentos (ciprofloxacina, 

acetaminofeno e carbamazepina), que resultou em eficiências de remoção global na ordem 

41,3% (para pH 11,2) e 30,6% (para pH 7). 

Montoya-Bautista et al. (2019) estudaram a utilização de escórias proveniente da 

indústria metalúrgica para catálise e fotocatálise. Foi verificado que o resíduo em questão pode 

ser oriundo de diversos produtos, tais como: aço, ferro, cobre e magnésio. Os autores 

mencionam inclusive a utilização de sais de ferro como fotocatalisadores de matrizes aquosas 

no processo conhecido como foto-Fenton muito difundido na literatura. 

Yadav et al. (2023) estudaram, através de uma revisão bibliográfica, a utilização de 

materiais oriundos de fontes como: cinzas, biomassa e lodo de processos diversos. Em sua 
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revisão, são discutidos processos de síntese e aprimoramento destes materiais e potenciais 

processos que podem ser utilizados para a remediação ambiental de poluentes, tais como: 

adsorção, fotodegradação e processo de oxidação avançada. 

Kumar et al. (2023) fizeram uma revisão bibliográfica a respeito da utilização de 

resíduos agrícolas para produzir nanopartículas catalisadoras com o objetivo de remover 

poluentes de águas residuais por meio dos processos oxidativos avançados. Um dos resíduos 

relatados pelos autores é o biochar, composto carbonáceo sintetizado por meio da 

transformação termoquímica de resíduos florestais, agrícolas e ambientais que é utilizado como 

catalisador, para digestão anaeróbia e como adubo para correção e controle de nutrientes do 

solo. 

Diante do exposto, a presente pesquisa realizou uma revisão sistemática e bibliométrica 

a partir de uma metodologia de pesquisa pré-estabelecida com o objetivo de identificar lacunas 

para a temática de utilização de resíduos como fotocatalisadores. 

Os dados apresentados neste capítulo resultaram na publicação do artigo científico 

intitulado: Heterogeneous alternative catalysts: A bibliometric and systematic evaluation of 

their application in solar photocatalytic processes, publicado na Environmental Quality 

Management (ISSN: 1520-6483) no ano de 2022. 

3.2. METODOLOGIA 

3.2.1. Revisão bibliométrica e sistemática sobre catalisadores heterogêneos alternativos 

 O processo metodológico da revisão foi dividido em três etapas para facilitar a 

compreensão e o processo construtivo. O método utilizado para seleção e análise dos resultados 

obtidos na pesquisa é o ProKnow-C proposto pelo Laboratório de Metodologias Multicritério 

em Apoio à Decisão (LabMCDA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), que 

estabelece critérios para a seleção de um portfólio bibliográfico final condizente com a pesquisa 

realizada. 

3.2.2. Seleção do portfólio bibliográfico final 

A partir de estudos prévios, definiu-se os eixos temáticos e, posteriormente, as palavras-

chaves e uma string de busca, ou sejam as condições da pesquisa nas bases de dados 

selecionadas. A string de busca adotada como critério foi: solar photocatalysis AND 

heterogeneus catalysts OR alternative catalysts AND effluents. As bases de dados escolhidas 

para a aplicação da pesquisa foram: Web of Science, Science Direct e Scopus. 

Esta combinação foi pesquisada apenas no título, palavra-chave e resumo dos artigos 

pulicados nas três bases de dados, separadamente, entre os anos de 2015 e 2020. Tal critério foi 
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escolhido para eliminar artigos com resultados e tecnologias desatualizadas. Além disso, foram 

considerados apenas artigos de pesquisa científica, excluindo artigos de revisão ou aqueles 

publicados em anais de eventos.  

Concluída as definições, foi realizada a fase de filtragem básica, que se iniciou com o 

teste de aderência das palavras-chaves anteriormente definidas. Esse teste tem objetivo de 

comprovar que as palavras-chaves resultam em artigos na área que se objetiva estudar. Ainda 

na fase de filtragem básica, foi realizada a filtragem de artigos repetidos e a leitura dos títulos 

dos artigos a fim de se verificar a relação do mesmo com a pesquisa sobre fotocatálise solar 

aplicada a catalisadores alternativos. 

Por fim, a fase de filtragem avançada foi composta da avaliação da relevância cientifica 

dos artigos selecionados, onde foi avaliado número de citações e ano de publicação de 

publicação de todo o portfólio bibliográfico, seguida da exclusão por leitura de resumo e 

exclusão por leitura integral dos artigos do portfólio. Na Figura 4 está apresentado, de maneira 

resumida, todo o processo construtivo segundo a metodologia ProKnow-C até a definição do 

portfólio final. 

Figura 4 – Fluxograma da metodologia ProKnow-C. 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

3.2.3. Avaliação bibliométrica do portfólio final e suas referencias 

Com base no método ProKnow-C, realizou-se a análise bibliométrica no portfólio de 

artigos selecionados e nas referências desse portfólio após a definição dos critérios de análise, 

que foram: país de origem do autor principal, ano de publicação da pesquisa e periódico de 

publicação, com intuito de conhecer as características das publicações na área de fotocatálise 
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solar empregando catalisadores alternativos e heterogêneos aplicados ao tratamento de 

efluentes em termos de número de citações e verificar os periódicos com afinidade ao objeto e 

origem da pesquisa. 

3.2.4. Análise sistemática do portfólio final 

Uma análise sistêmica do portfólio final foi realizada na terceira etapa. Essa avaliação 

consistiu na análise do conteúdo do artigo, incluindo a avaliação da metodologia empregada e 

resultados obtidos a partir de lentes que precedem a definição do portfólio final e auxiliam na 

comparação dos artigos de um portfólio selecionado. 

As lentes tornam mais simples a definição da questão principal da pesquisa, que busca 

soluções empregando catalisadores alternativos e com eficiência de degradação fotocatalítica 

comprovada por pesquisas cientificas, identificando, com o auxílio dessas lentes, virtudes e 

lacunas em cada uma pesquisa avaliada, além de auxiliar na definição de espaços não abordados 

por pesquisadores (Linhares et al., 2019).  

3.3. RESULTADOS 

3.3.1. Seleção do portfólio final 

O total de artigos obtidos após a definição dos critérios foi de 123 artigos, unificando as 

três bases de dados investigadas. Na fase de filtragem, com o objetivo de verificar se a pesquisa 

realizada estava de acordo com o objetivo do trabalho em analisar o uso de catalisadores 

heterogêneos alternativos nos processos de fotocatálise solar. Após essa filtragem, foram 

escolhidos, aleatoriamente, dois artigos do portfólio bruto para verificar a aderência dos 

documentos com a pesquisa. Para tanto, observou-se título, palavras-chaves destes artigos e 

constatou-se que os artigos estavam, de fato, relacionados a pesquisa. 

Em seguida realizou-se a eliminação de artigos que se apresentaram em mais de uma 

base de dados. Para facilitar essa filtragem, o software Mendeley foi utilizado porque possui 

ferramenta específica para essa finalidade. Do total de artigos brutos encontrados, somando as 

três bases utilizadas, foram eliminados 12 artigos repetidos, obtendo um valor final de 111 

artigos brutos e únicos para serem trabalhados. 

A próxima etapa realizada foi a leitura dos títulos dos artigos para ser verificado o 

alinhamento destes quanto ao tema de pesquisa, que aborda a utilização de catalisadores 

heterogêneos alternativos para o tratamento de efluentes utilizando a fotocatálise solar. Esse 

filtro fez com que o número de artigos a serem avaliados reduzisse para 42. 

Posteriormente, foi realizada a avaliação da relevância cientifica do portfólio 

bibliográfico final. Para tanto, foi verificado o número de citações no Google Acadêmico dos 
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42 artigos selecionados. O portfólio bibliográfico final obteve 531 citações e, com objetivo de 

calcular a representatividade acumulada dos artigos, foi construída a curva ABC (Figura 5) 

onde definiu-se que os artigos presentes no grupo escolhido e avaliado com representatividade 

de 90% das citações têm sua relevância científica confirmada (Vilela, 2012). Esse percentual 

acumulado representou um total de 17 artigos com reconhecimento científico confirmado, 

considerando o número de citações do artigo. 

Figura 5 – Curva ABC de relevância acumulada do portfólio bibliográfico. 

 

Os 17 artigos com relevância científica comprovada foram avaliados por meio da leitura 

do resumo para que fosse comprovada a relação do mesmo com a temática de fotocatálise solar 

aplicada a catalisadores heterogêneos alternativos. Destes, 11 artigos permaneceram no 

portfólio bibliográfico, já que os outros artigos não se mostraram relacionados diretamente ao 

objetivo da pesquisa.  

Para o grupo de artigos com relevância cientifica ainda não confirmada, considerou-se 

dois critérios. O primeiro diz respeito ao ano de publicação do artigo: Se este tiver sido 

publicado entre 2019 e 2020 (ou seja, com o máximo de dois anos de publicação), este artigo 

voltaria ao portfólio para posterior avaliação. Foram contabilizados outros 17 artigos nessa 

situação.  

Os artigos que não passaram nesse filtro foram avaliados pelo segundo critério, que 

considera os autores do artigo: Se algum dos autores dos artigos remanescentes faz parte do 

banco de autores formados entre os artigos com relevância já confirmada, este seria considerado 

na avaliação e seguiria para avaliação posterior considerando assim o critério de relevância 

acumulada (Vilela, 2012). Caso contrário, o artigo é descartado. Nessa etapa, como não houve 

repetição de autor, todos os artigos que não foram selecionados anteriormente foram 

descartados. 
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Os 17 artigos publicados entre 2019 e 2020 e que não passaram no filtro de relevância 

acumulada também foram avaliados novamente, agora pela leitura do resumo. Além destes, os 

artigos com relevância científica já confirmada também foram avaliados pela leitura do resumo. 

Os resumos foram avaliados e, após a leitura, 8 artigos voltaram para o portfólio, totalizando 

19 artigos no portfólio bibliográfico final, sendo 11 aceitos pelo filtro de 90% de relevância 

acumulada das citações do Google Acadêmico e 8 artigos foram inseridos devido ao fato de 

terem sido publicados nos últimos dois anos e estarem alinhados com objetivos desta pesquisa. 

Por fim, todos os 19 artigos do portfólio bibliográfico final foram lidos integralmente e 

decidiu-se pela manutenção de todos no estudo devido a relevância de todos os trabalhos para 

a pesquisa realizada. 

O fluxograma apresentado na Figura 6 descreve, de maneira resumida, o percurso até se 

obter portfólio bibliográfico final. 

Figura 6 – Fluxograma para seleção do portfólio bibliográfico entre 2015 e 2020. 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

3.3.2. Avaliação bibliométrica do portfólio final e suas referencias 

Na presente pesquisa, levou-se em consideração dados relacionados ao país e ano de 

publicação dos artigos selecionados, bem como das referências de cada um desses artigos. 

Na Figura 7 está descrita a evolução temporal de publicações que constam nas 

referências do portfólio e no próprio portfólio final. No que diz respeito as referências do 

portfólio para a string de busca avaliada, notou-se que a temática é bastante estudada desde 
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2015, o que resultou em um pico de publicações no ano de 2018. O ano de 2020 apresentou 

apenas uma publicação já que a avaliação dos resultados ficou restrita ao primeiro semestre do 

referido ano. Além disso, o contexto de pandemia da COVID-19 encontrado no planeta 

atrapalhou as pesquisas cientificas e análises laboratoriais (Yanow; Good, 2020). 

Em relação às publicações avaliadas no portfólio final (Figura 7), houve estagnação 

entre 2015 e 2020 entre o ano de publicação dos artigos selecionados. É importante destacar 

que houve poucos artigos publicados em 2019 e 2020 e selecionados pela metodologia quando 

comparados aos demais anos do estudo, já que o ProKnow-C possui uma etapa de avaliação da 

relevância cientifica para artigos publicados nos dois últimos anos de avaliação da string de 

busca. Na etapa supracitada, foram publicados 11 artigos, representando 57% do portfólio final. 

Por fim, ressalta-se que os dados relacionados a 2020 se referem apenas ao primeiro semestre 

do referido ano. 

Figura 7 – Número de publicações por ano nas referências do portfólio e no portfólio final no período 

de 2015 a 2020. 

 
Na Figura 8 está descrito o número de publicações do portfólio final e das referências 

deste portfólio setorizado por país de origem do autor e pesquisa. Na Figura 8a que aborda o 

país de origem dos autores das referências do portfólio, é possível perceber que o Brasil se 

destaca perante os demais países quando se estuda o uso de catalisadores heterogêneos 

alternativos aplicado ao tratamento de efluentes por meio da fotocatálise solar. 

De posse dos resultados apresentados na Figura 8b, foi possível realizar uma avaliação 

da origem dos artigos do portfólio final e os resultados encontrados corroboram com aqueles 

encontrados na Figura 8a já que o Brasil também se destaca nessa avaliação. Tal fato deve estar 
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ligado a necessidade de estudar novas formas de tratamento para poluentes emergentes e 

disponibilidade de energia renovável para auxiliar no processo, além de potenciais resíduos que 

podem auxiliar como catalisadores (Marcelino et al., 2014; Oliveira et al., 2019). 

A presença pouco representativa de países europeus no levantamento de catalisadores 

alternativos aplicados a fotocatálise pode estar relacionada ao uso significativo de catalisadores 

convencionais, como aqueles a base de ferro, óxido de zinco e dióxido de titânio, nos países 

deste continente (Carbajo et al., 2016; Gutierrez-Mata et al., 2017; Rueda-Marquez et al., 

2020).  

É provável, que caso a string de busca e o objetivo da pesquisa estivessem relacionados 

aos catalisadores convencionais, o resultado poderia ser bem diferente justamente por causa da 

experiência de pesquisadores em processos catalíticos utilizando materiais já consagrados na 

literatura (Gutierrez-Mata et al., 2017).  

Figura 8 – Número de publicações por país nas referências do portfólio e no portfólio final no período 

de 2015 a 2020. 

 
 

Na Tabela 2 são apresentadas as informações dos cinco artigos com maior número de 

citação no Google Acadêmico. É possível verificar que os artigos listados são aqueles 

publicados em 2015 e 2017 e que os mesmos, de maneira geral, utilizam catalisadores 

convencionais bastante relatados na literatura, dentre os quais é possível citar: ZnO, TiO2 e 

Nb2O5 combinados com materiais alternativos. 

Nos artigos do portfólio com publicação mais recente, foi possível verificar que os 

pesquisadores têm investigado cada vez novos materiais que se combinem com catalisadores 
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de reconhecida qualidade no tratamento fotocatalítico de compostos e resíduos a fim de 

potencializar o processo (De Andrade et al., 2020; Grassi et al., 2020; Singh; Garg, 2020).  

Tabela 2 – Portfólio bibliográfico selecionado após metodologia ProKnow-C no período de 2015 a 

2020. 

# Título Periódico Ano Citações 

1 

Photocatalytic activity of TiO2, ZnO and 

Nb2O5 applied to degradation of textile 

wastewater 

Journal of 

Photochemistry and 

Photobiology A: 

Chemistry 

2016 56 

2 

Photocatalytic treatment of metoprolol 

with B-doped TiO2: Effect of water 

matrix, toxicological evaluation and 

identification of intermediates 

Applied Catalysis B: 

Environmental 
2015 49 

3 

Triclosan degradation by heterogeneous 

photocatalysis using ZnO immobilized in 

biopolymer as catalyst 

Journal of 

Photochemistry and 

Photobiology A: 

Chemistry 

2017 40 

4 

Solar photocatalytic application of 

NbO2OH as alternative photocatalyst for 

water treatment 

Science of the Total 

Environment 
2017 25 

5 

Heterogeneous oxidation of the dye 

Brilliant Green with H2O2 catalyzed by 

supported manganese porphyrins 

Journal of Molecular 

Catalysis A: Chemical 
2015 23 

Fonte: Autoria própria (2022). 

 

3.3.3. Análise sistemática do portfólio final. 

A partir do portfólio bibliográfico final selecionado para análise sistemática definiu-se 

as lentes (questões-chaves) de modo a auxiliar na elucidação dos principais questionamentos e 

lacunas da pesquisa, interessada em obter catalisadores heterogêneos alternativos combinados 

ou não a resíduos e que tenham potencial de degradar efluentes. Na Figura 9 foi apresentado 

um quadro ilustrativo com as lentes e as respostas resumidas obtidas a partir da avaliação do 

portfólio selecionado.  

Na lente 1 (Figura 10a), foi questionado se o catalisador alternativo utilizado foi 

formado apenas de resíduos ou de uma combinação entre resíduos e catalisadores já relatados 

na literatura. Do total do portfólio avaliado, verificou-se que 84% dos artigos investigados 

utilizavam catalisadores que combinavam catalisadores e resíduos, restando apenas 16% (3 

artigos) que utilizavam resíduos como catalisadores.  

 

 

Figura 9 – Quadro ilustrativo das etapas da análise sistemática realizada na presente pesquisa. 
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Fonte: Autoria própria (2024). 

 

Foi possível verificar que três dos artigos do portfólio final que estão detalhados 

utilizaram resíduos de indústria siderúrgica e lodo de estação de tratamento como catalisadores. 

Entre as vantagens informadas pelos autores, destaca-se o aproveitamento de um resíduo que 

pode ser utilizado em mais de um ciclo reacional e que anteriormente seria destinado a aterros 

sanitários. Portanto, de maneira concomitante, um efluente é tratado e um resíduo é destinado 

para uma finalidade específica e ambientalmente correta (Grassi et al., 2020; Singh; Garg, 

2020). 

Em comum, os três trabalhos utilizam resíduos ricos em ferro, material com reconhecido 

potencial catalítico (De Andrade et al., 2020; Grassi et al., 2020; Singh; Garg, 2020). A 

quantidade de estudos que utilizam resíduos como catalisadores foi considerada uma lacuna, 

pois verificou-se que utilização desse tipo de composto na forma de catalisador possui espaço 

para crescimento entre os pesquisadores e pode ser tema de futuros trabalhos. Além disso, dois 

dos três estudos que utilizaram resíduos como catalisadores tiveram etapas adicionais visando 

o melhoramento do material a ser utilizado como catalisador. Singh e Garg (2020) utilizaram 

lodo rico em ferro de estação de tratamento de efluentes (ETE) de uma siderúrgica foi 

submetido a lavagem ácida seguida de calcinação antes de ser usado como catalisador. De 

Andrade et al. (2020) também utilizaram uma lavagem ácida como parte da preparação do 
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material a ser utilizado em seus estudos de fotocatálise. A lente 2 (Figura 10b) da análise 

sistemática buscou verificar se a área superficial e o band gap do catalisador foram abordados 

nos trabalhos do portfólio bibliográfico considerando que a área superficial possibilita verificar 

a atividade catalítica de um semicondutor, em que áreas superficiais maiores podem estar 

relacionadas a materiais insolúveis, o que favorece a separação dos produtos envolvidos e o 

reuso do catalisador (Mourão et al., 2009). Já o cálculo da energia de band gap é importante 

para avaliar a capacidade eletrônica do catalisador (Tran; Blaha, 2017). 

Cerca de 42% dos trabalhos listados no portfólio final realizaram as duas análises 

(corresponde a 8 artigos), enquanto 21% não realizou nenhuma das duas análises. Em 26% dos 

artigos, foi realizada apenas a análise de área superficial e em 11% do portfólio bibliográfico 

final (2 artigos), avaliou-se apenas a energia de band gap dos catalisadores. 

Figura 10 – Análise do portfólio bibliográfico final quanto as lentes 1 (a) e 2 (b). 

  
 

Uma lacuna verificada está relacionada a estudos mais detalhados de área superficial e 

avaliação do band gap do catalisador para entender a formação e composição de um material, 

principalmente nos casos de materiais inovadores e pouco estudados, o que potencializou a 

análise destes parâmetros para os resíduos em estudo nesta pesquisa. 

Diante do exposto, verifica-se que a utilização de fotocatalisadores alternativos sem 

purificação é um tema ainda pouco explorado na literatura e que pode impactar positivamente 

ao meio ambiente e economia circular. 

4. CARACTERIZAÇÃO MORFOESTRUTURAL DOS PRODUTOS 

SINTETIZADOS PELO TRATAMENTO TÉRMICO DOS RESÍDUOS NÃO 

PURIFICADOS UTILIZADOS COMO CATALISADORES 

4.1. TERMOGRAVIMETRIA 

Na termogravimetria, os resíduos foram submetidos a temperaturas que variaram de 30 

a 1.020 ºC, com taxa de aquecimento programada em 10 ºC/min, fluxo de nitrogênio de 100 

mL/min em equipamento da TA Instruments (modelo Discovery SDT650) com o intuito de 

84,21%

15,79%

 Utilização apenas de resíduos com potencial catalítico

 Utilização de materiais com potencial catalítico sem resíduos

 
 

21,05%

10,53%
26,32%

42,11%

 Avaliou área superficial e energia de band gap

 Avaliou apenas área superficial

 Avaliou apenas energia de band gap

 Não avaliou a área superficial nem a energia de band gap
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avaliar a perda de massa em relação ao aumento da temperatura e ser possível definir a 

temperatura de estabilidade do sólido. A análise foi realizada no Laboratório de Materiais e 

Química Ambiental (LabMaQ) da Universidade Federal da Paraíba (UFPB). 

4.2. DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

Para a identificação das fases cristalinas presentes nos produtos obtidos após o 

tratamento térmico dos resíduos, foi realizada a difratometria de raios X no Laboratório de 

Síntese de Materiais Cerâmicos (LabSMaC) da Universidade Federal de Campina Grande.  

Utilizou-se um difratômetro de raios X da BRUKER (modelo D2 PHASER), operando 

com tubo de alvo de cobre a uma tensão de 30,0 kV e 10,0 mA de corrente e fonte de radiação 

monocromática Cu Kα de λ =1,54°. As medidas varreram a faixa entre 20° e 90° (2). Para 

identificação das fases, utilizou-se o programa HighScore Plus da PANanalytical e acessou o 

banco de dados ICDD.  

A cristalinidade foi determinada a partir da razão entre a área integrada do pico referente 

à fase cristalina e a área referente à fração amorfa. O tamanho médio de cristalito foi calculado 

a partir da linha de alargamento de raios X (d311) através da deconvolução da linha de difração 

secundária do silício policristalino (utilizado como padrão) fazendo-se uso da Equação de 

Scherrer (Equação 1) (Sekar; Halliyal, 1998). 

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝑘𝜆

𝛽 cos 𝜃
 Equação 1 

 Sendo k o coeficiente de forma do ponto da rede recíproca (0,9), λ o comprimento de 

onda da radiação a ser utilizada (1,54Å), β a largura à meia altura do pico (FWHM) e θ o ângulo 

de difração. A cristalinidade e o tamanho médio de cristalito foram obtidos por meio do 

software DIFFRAC.EVA. 

4.3. DISTRIBUIÇÃO GRANULOMÉTRICA 

A distribuição granulométrica foi obtida pelo método de difração de raios laser via seco, 

através de um granulômetro CILAS 1090, para uma medida da distribuição do material em um 

faixa de tamanho entre 0,1 µm e 500 µm. A cuba de coleta e transporte do material opera por 

meio de vibração, com frequência de 55 Hz e amplitude de 55%. A análise foi realizada no 

Laboratório de Materiais Metálicos (LAMAM) da UFPB. A partir desta análise, também foi 

possível calcular o D50, que corresponde à abertura da peneira em µm onde passa 50% do 

material, e o DMédio, que corresponde ao diâmetro médio do material até atingir 100% do 

passante acumulado. 
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4.4. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 

FOURIER 

 Os espectros de absorção dos produtos foram obtidos na região do infravermelho médio 

na faixa de 400 – 4000 cm-1 com resolução de 4 cm-1. As amostras foram diluídas em KBr numa 

concentração de aproximadamente 1% em peso. O material obtido foi homogeneizado, 

prensado hidraulicamente e as pastilhas foram analisadas no espectrômetro SHIMADZU 

IRTracer-100 do Laboratório de Síntese e Caracterização de Filmes Finos (LabFilm) da UFPB. 

4.5. CÁLCULO DO BAND GAP 

  O cálculo do band gap a partir da espectrofotometria na região do UV-Visível do CaO 

e do ZnO foi obtido utilizando um espectrofotômetro SHIMADZU (modelo UV-2600) com 

esfera integradora do Laboratório de Filmes Finos (LabFilm) da UFPB, que realizou varredura 

no intervalo de 200 a 1400 nm, obtendo espectros da percentagem de absorbância e reflectância 

em função do comprimento de onda.  

 Inicialmente o espectrofotômetro foi zerado utilizando-se uma pastilha de carbonato de 

cálcio (CaCO3). O catalisador foi colocado em porta amostra de formato cilíndrico com um dos 

lados em vidro e que foi previamente lavado com álcool isopropílico 70% para se retirar 

impurezas. Posteriormente, procedeu-se com a análise. 

 A energia de band gap dos produtos estudados foi calculada a partir da espectroscopia 

de reflectância difusa em temperatura ambiente utilizando a análise de Kubelka-Munk (K-M) 

pelo método direto (Muzakki et al., 2016). A equação de Kubelka-Munk está descrita abaixo 

(Equação 2) (Morales et al., 2007). 

 

𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅∞)2

2𝑅∞

= 𝐹(𝑅∞) Equação 2 

 

 Sendo S o coeficiente de espalhamento da função K-M, K o coeficiente de absorção da 

função K-M, F(R∞) é a função K-M e R∞ é a razão Ramostra/Rpadrão. 

4.6. ÁREA ESPECÍFICA E ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DE N2 A 77 

K 

 A medida de área superficial e as isotermas de adsorção e dessorção pelo método de 

adsorção de nitrogênio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett, Teller (BET) foram 

realizadas no LabSMaC/UFCG utilizando um equipamento da marca Quantachrome 

Instruments, modelo Nova 3200. Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho 
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médio de aglomerados de partículas (diâmetro esférico equivalente) por meio da Equação de 

Reed (Equação 3) (Reed, 1996). 

𝐷𝐵𝐸𝑇 =
6

𝑆𝐵𝐸𝑇 ∗ 𝜌
 Equação 3 

 Em que o DBET é diâmetro médio equivalente (nm), SBET é área superficial determinada 

pelo método BET (m2/g), ρ é densidade teórica (g/cm3) e 6 é um fator calculado 

experimentalmente e adotado para partículas de formato esférico e sem rugosidade. O diâmetro 

médio superficial é importante para caracterizar materiais como os materiais adsorventes e 

catalisadores sólidos. O volume de poro e o diâmetro de poro foram determinados pela teoria 

desenvolvida por Barret, Joyner e Halenda (BJH).  

 Para obtenção das isotermas de adsorção e dessorção, foram construídos gráficos 

relacionando a pressão relativa (P/P0) e a quantidade de gás adsorvido com tratamento prévio 

sob vácuo. 

4.7. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 A análise morfológica dos materiais estudados através da microscopia eletrônica de 

varredura foi obtida por meio de um equipamento da Tescan, modelo MIRA3, equipado com 

um campo de emissão (MEV-FEG) e com Espectroscopia de energia dispersiva de raios X 

(EDS) da Oxford Instruments (modelo ULTIM MAX 65). O software utilizado na obtenção 

dos elementos químicos das amostras através do EDS foi o AZtec 6.0 HF2. As análises foram 

realizadas no Núcleo de Estudos e Pesquisas em Materiais (NEPEM/UFPB). A tensão utilizada 

nas micrografias foi de 15 kV e foram tomadas ampliações de até 20 mil vezes.  

 Os catalisadores passaram, inicialmente, por um processo de secagem e, após este 

período, foram metalizadas por um filme de ouro através de uma técnica de deposição de íons 

(Sputter Coater) utilizando um metalizador da EMITECH, modelo K550X. 

4.8. AVALIAÇÃO DO PONTO DE CARGA ZERO DOS RESÍDUOS 

 O procedimento para a análise do pH do ponto de carga zero (pHPCZ) consistiu em 

adicionar 50 mg dos materiais estudados (CaO e ZnO) em 50 mL de NaCl 0,1 mol/L no pH 

desejado, sob 11 diferentes condições de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados 

com soluções de HCl ou NaOH 0,1 mol/L, conforme Viana (2022).  

 Após 24 h de equilíbrio em mesa agitadora, sob agitação de 100 rpm, a 25 ºC, as 

soluções foram filtradas e o pH final da solução anotado. O pHPCZ correspondeu à faixa na qual 

o pH final se manteve constante independentemente do pH inicial (Giacomni et al., 2017; 

Bakatula et al., 2018). 
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5. DAS CASCAS DE OVO DE GALINACEOS PÓS-CONSUMO À SINTESE DE 

CaO: ANÁLISE DA CARACTERIZAÇÃO E APLICAÇÃO NO 

FOTOTRATAMENTO SOLAR DE CORANTES 

 

5.1. INTRODUÇÃO 

 Os catalisadores heterogêneos vêm sendo estudados devido a sua rápida separação após 

a reação catalítica, disponibilidade elevada, possibilidade de reutilização, além de custos 

menores e fácil manuseio e operação (Dantas et al., 2020).  

 As tentativas de encontrar usos alternativos para resíduos, sejam eles domésticos ou 

industriais ainda são recentes, mas têm sido relatadas na literatura (Nasrollahzadeh; Sajadi; 

Hatamifard, 2016; Asgari et al., 2019). 

  Nasrollahzadeh, Sajadi e Hatamifard (2016) estudaram a síntese de um nanocompósito 

formado por cobre, óxido de ferro (Fe3O4) e casca de ovo e obtiveram um catalisador que foi 

avaliado com sucesso na redução de corantes, como: laranja de metila, azul de metileno, 

vermelho do Congo e rodamina B em água a temperatura ambiente. Os melhores resultados 

foram observados na degradação do corante azul de metileno (MB), onde o nanocompósito 

formado por cobre e casca de ovo foi degradado em apenas 10 segundos usando uma 

concentração de 3,1 x 10⁻⁵ M de MB, com 5,0 mg do catalisador e presença de NaBH₄ 

(borohidreto de sódio) a 5,3 x 10⁻³ M. O borohidreto de sódio atua como agente redutor no 

processo de degradação dos corantes. Os catalisadores puderam ser removidos do meio 

reacional com auxílio de centrifugação e ima externo e reutilizado em mais de uma reação. 

 Asgari et al. (2019) estudaram a aplicação de ozonização catalítica em efluente de 

indústria têxtil utilizando pó da casca do ovo associado a carbono dopado com óxido de 

magnésio. Os resultados foram promissores (78% de remoção de COT em 10 minutos), porém, 

há de se destacar que há uma combinação de materiais para potencializar o poder de remoção 

do catalisador. 

 Neste sentido, a utilização da casca do ovo, resíduo gerado pela população em virtude 

do seu consumo diário, pode ser interessante, já que o resíduo é rico em óxido de cálcio, sua 

utilização minimiza impactos ambientais e o resíduo gerado possui baixo custo. 

 Com base nos dados do IBGE (Figura 11), foi possível observar que a produção de ovos 

de galináceos no Brasil vem crescendo desde 2016, com um incremento de 27,5% no período 

de cinco anos avaliados pelo IBGE. O ovo de galinha está entre os alimentos mais consumidos 

do mundo e possui alto valor proteico associado a baixo valor financeiro quando comparado a 

outras proteínas animais (Pinto, 2021).  
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Figura 11 – Produção nacional de ovos no período 2016-2023. 

 

Fonte: Produção de Ovos de Galinha (POG) (IBGE, 2023). 

 

 A casca do ovo de galináceos pode ser definida como uma cerâmica natural e porosa, 

desenvolvida de forma a resistir aos desafios físicos e patógenos do ambiente externo ao corpo 

da galinha, resultado de uma deposição sequencial de diferentes camadas em torno da albumina. 

Além disso, serve como fonte de nutrientes (principalmente cálcio) para o embrião em 

desenvolvimento (Laca et al., 2017; Ketta; Tumová, 2016). 

 O principal componente inorgânico da casca do ovo é o carbonato de cálcio (CaCO3), 

que corresponde a 94% do material, mas é possível encontrar traços de carbonato de magnésio 

(MgCO3) (1%) e fosfato de cálcio (Ca3(PO4)2) (1%), além de 4% de matéria orgânica (Abdullah 

et al., 2017; Rodrigues; Ávila, 2017). Além dos componentes já citados, outros compostos 

minerais podem ser encontrados em níveis traços, como estrôncio (Sr), ferro (Fe) e selênio (Se). 

O cálcio encontrado neste subproduto apresenta alta biodisponibilidade, sendo verificada em 

animais e humanos (Milbradt et al., 2015). 

  A casca é uma parte pouco utilizada na alimentação humana e, por isso, uma elevada 

quantidade de cascas são descartadas como lixo. Em alguns países, entretanto, as cascas não 

são aceitas em aterros sanitários devido a sua membrana proteica que pode ser aproveitada 

(Leite et al., 2017). Para o melhor aproveitamento dos resíduos da casca do ovo, diversas 

pesquisas têm sido realizadas no sentido de dar um destino útil a esse material (Sree et al., 2020; 

Nath; Biswas; Pal, 2023). 
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Uma das alternativas já estudadas por Pinto (2021) seria a aplicação destes resíduos 

como matéria prima, na síntese de CaO, para ser utilizado como catalisador para produção de 

biodiesel. Sree et al. (2020) estudaram a síntese de nanopartículas de óxido de cálcio a partir da 

casca do ovo e testaram sua eficiência fotocatalítica na degradação dos corantes azul de 

metileno (MB) e azul de toluidina (TB).  Os resultados indicam que o CaO sintetizado a partir 

de cascas de ovo foi altamente eficaz (95% de eficiência) na degradação de dois corantes 

modelo em um curto período de radiação (MB em 15 minutos e TB em 10 minutos). 

 Por fim, resultados positivos foram relatados por Nath, Biswas e Pal (2023), ao estudar 

o pó da casca do ovo na degradação do corante violeta cristalino em meio aquoso na presença 

de H2O2 à temperatura ambiente. Com uma dose de 10 g/L de pó da casca do ovo, foi alcançada 

uma remoção de 91% do corante (concentração inicial: 10 mg/L) em 60 minutos.  

Os resultados indicam que o pó da casca de ovo pode ser efetivamente utilizado como 

catalisador para a degradação do corante violeta cristalino em meio aquoso na presença de 

peróxido de hidrogênio (H2O2), alcançando uma remoção significativa do corante em um curto 

período de tempo e com uma boa reutilização do catalisador, provando que esses resíduos 

podem potencializar o processo fotocatalítico a custos baixos, mas ainda não identificou-se 

trabalhos utilizando esse resíduo sintetizado em temperaturas diferentes visando obter um 

fotocatalisador  a base de CaO, o que motivou essa etapa da presente pesquisa. 

O uso de CaO em processos de fotocatálise enfrenta desafios devido à sua instabilidade 

e rápida degradação, especialmente quando exposto a condições reativas ou ambientes úmidos, 

o que limita sua eficácia a longo prazo. A adição de dopantes, como o lantânio, tem sido 

investigada para aumentar a durabilidade do CaO, como demonstrado em estudos que 

mostraram a melhora na resistência do material ao fotocatalisar efluentes industriais (Ghazali 

et al., 2019). 

5.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

5.2.1. Preparação do material a base de CaO 

O processo de calcinação da casca do ovo de galináceos teve início com a etapa de 

lavagem das cascas de ovos em água corrente (Vieira et al., 2017). O objetivo desta etapa inicial 

foi remover impurezas e a membrana presente na casca de ovo. Após a lavagem, as cascas de 

ovos foram submetidas a secagem em estufa a 100 ºC por duas horas para a remoção do excesso 

de água (Panagiotou et al., 2018; Goli; Sahu, 2018).  
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 Posteriormente, as cascas de ovos secas foram trituradas em liquidificador e almofariz 

com pistilo (Vieira et al., 2017; Goli; Sahu, 2018). Após a trituração, as cascas de ovos, em 

forma de pó fino foram peneiradas em malha Mesh 200 TY.  

 Por fim, o material foi submetido a calcinação em forno mufla sob temperaturas de 600 

e 900 ºC por duas horas, conforme pesquisa bibliográfica prévia (Pavlovic et al., 2020; 

Gollakota et al., 2019; Goli; Sahu, 2018). 

5.2.2. Influência da temperatura de calcinação do material a base de CaO na remoção do 

corante Rubi GDN 

Esta etapa foi realizada com o intuito de se avaliar, para fins de fotocatálise, o 

comportamento do CaO em diferentes temperaturas de calcinação. Para tanto, foi realizada uma 

cinética de remoção em mesa agitadora que durou 120 minutos com o CaO calcinado em 600, 

700, 800 e 900 ºC, conforme Pinto (2021). A molécula modelo utilizada foi o corante Rubi 

GDN, um dos corantes utilizado em uma indústria têxtil da região metropolitana de João Pessoa. 

A concentração do corante adotada foi de 20 mg/L (Ahmadi et al., 2022). O pH inicial foi 7,50 

que é o pH natural do corante, já que o objetivo foi minimizar modificações. A concentração 

do CaO foi de 1,0 g/L (Sree et al., 2020) e a radiação solar média do experimento foi de 937,60 

W/m2, conforme dados fornecidos pela estação meteorológica do Centro de Energias 

Alternativas e Renováveis (CEAR) da Universidade Federal da Paraíba (UFPB). 

Após a reação, as amostras coletadas foram centrifugadas sob rotação de 3.000 rpm em 

centrífuga da Centribio. Posteriormente, utilizando o espectrofotômetro da Shimadzu (modelo 

UV-1280), avaliou-se a descoloração do corante por meio de curva de calibração no 

comprimento de onda de 525 nm, pico de absorbância, conforme Figura 12. 

Figura 12 – Curva de calibração do corante Rubi GDN. 
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Com isso, foi verificado qual experimento estudado apresentou a melhor remoção de 

cor, em termos percentuais, em relação a concentração inicial do corante. 

5.2.3. Planejamento fatorial DCCR 22 do CaO na remoção de cor do corante Rubi GDN 

Os testes fotocatalíticos foram realizados com o CaO calcinado a 900 ºC para avaliar a 

influência do pH e concentração do corante no processo fotocatalítico solar na remoção de cor 

do corante Rubi GDN, conforme Tabela 4. 

Para tanto, foram realizados dois planejamentos fatoriais 22 do tipo DCCR com ponto 

central replicado por cinco vezes conforme Tabela 3, que detalha os níveis e valores de 

concentração empregados nos experimentos.  

Tabela 3 – Variáveis e níveis do planejamento fatorial 22 com corante têxtil Rubi GDN e CaO. 

VARIÁVEIS 

 NÍVEIS  

Axial  

(-1,41) 
Inferior (-) Central (0) Superior (+) 

Axial 

(+1,41) 

pH 2,76 4 7 10 11,24 

Corante (mg/L) 11,60 15,00 20,00 25,00 28,41 

  

A concentração do material foi fixada em 1,0 g/L de CaO (Sree et al., 2020) e o tempo 

de reação foi de 120 minutos de adsorção no escuro e, posteriormente, mais 120 minutos de 

exposição à radiação solar em um dia diferente. Na Tabela 4 são apresentadas as combinações 

detalhadas na matriz de ensaios. 

Tabela 4 – Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 com corante têxtil Rubi GDN e CaO. 

Ensaios pH Corante pH Corante (mg/L) 

1 - - 4,00 15,00 

2 - + 4,00 25,00 

3 + - 10,00 15,00 

4 + + 10,00 25,00 

5 -1,41 0 2,76 20,00 

6 1,41 0 11,24 20,00 

7 0 -1,41 7,00 11,60 

8 0 1,41 7,00 28,41 

9 0 0 7,00 20,00 

10 0 0 7,00 20,00 

11 0 0 7,00 20,00 

12 0 0 7,00 20,00 

13 0 0 7,00 20,00 

 

O experimento foi realizado em uma mesa agitadora com rotação orbital (marca 

TECNAL). Em cada erlenmeyer foram adicionados 70 mL da solução do corante têxtil Rubi 

GDN. A radiação solar média do experimento foi de 872,49 W/m2 para o teste com CaO 

calcinado 900 ºC. Os dados de radiação foram obtidos por meio de radiômetro da Ammonit 
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(modelo Si-V-10TC) fornecidos pela estação meteorológica do CEAR-UFPB. Na Figura 13 foi 

apresentado o registro fotográfico do experimento em andamento. 

Figura 13 – Registro fotográfico do experimento em andamento. 

 
Fonte: Autoria própria (2024) 

 

Após a reação, as amostras coletadas foram centrifugadas sob rotação de 3.000 rpm em 

centrífuga da Centribio de forma a garantir que o efluente não transborde do becker. 

Posteriormente, procedeu-se com a avaliação do corante utilizando como base a remoção de 

cor por meio de curva de calibração (Figura 12) no comprimento de onda de 525 nm utilizando 

o espectrofotômetro da Shimadzu (modelo UV-1280). 

5.3. RESULTADOS 

5.3.1. Caracterização dos produtos sintetizados pelo tratamento térmico dos resíduos à base 

de CaO 

5.3.1.1.Termogravimetria 

 Os resultados da termogravimetria e da sua respectiva derivada (TG/DTG) para o pó 

de casca de ovo estão ilustrados na Figura 14. 

Há uma perda de massa de 5,5% até a temperatura de 650 ºC, o que indica que o material 

é estável em altas temperaturas. A partir desta temperatura, ocorre uma perda significativa de 

massa de 41%. A partir de 780 ºC, verifica-se a estabilidade térmica da casca do ovo, com uma 

perda total de 46,5% entre as temperaturas supracitadas. 
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Figura 14 – TG e DTG do pó de casca de ovo. 

 
  

Os resultados obtidos corroboram com aqueles verificados por Sá et al. (2018), que 

avaliaram amostras de casca de ovo in natura em atmosfera e verificaram comportamento 

semelhante ao encontrado na presente pesquisa, justificando que a perda inicial de 3,3% na 

faixa de 50 a 570 ºC estava relacionada a moléculas de H2O adsorvidas na superfície da casca. 

Entre 570 e 780 ºC, ocorreu uma perda de massa de 46% devido a liberação de CO2 da 

decomposição do carbonato de cálcio (CaCO3). O material restante após a termogravimetria 

corresponde a cinzas e materiais inorgânicos, principalmente óxido de cálcio decorrente da 

decomposição do CaCO3. 

 A DTG expressa a derivada de primeira ordem da massa (dm/dt) ao longo da 

temperatura de aquecimento, e foi importante para avaliar a perda de massa, uma vez que na 

curva são obtidos picos cujas áreas são proporcionais à variação de massa da amostra (Cahino 

et al., 2019). No caso da casca do ovo, o pico de perda máxima ocorreu na temperatura de 765 

ºC. Awogbemi et al. (2020) relataram pico de DTG na faixa de 820 ºC ao avaliar a casca do 

ovo que ainda não havia sido submetida a algum procedimento térmico. Os autores concluíram 

que a temperatura de calcinação superior a 850 ºC é necessária para a completa conversão de 

CaCO3 em CaO e CO2. 

5.3.1.2.Difração de Raios X 

Em relação aos resultados de DRX dos quatro materiais a base de óxido de cálcio (600 

a 900 ºC), pode-se observar, mediante a Figura 15, a presença de picos bem definidos, com alta 
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intensidade e elevada largura basal para todos difratogramas avaliados, o que pode indicar que 

os materiais são cristalinos. 

Figura 15 – Difratogramas do oxido de cálcio (CaO) em diferentes calcinações avaliados na pesquisa. 

 
 

 No que diz respeito a casca do ovo calcinada a 600 e 700 ºC (OV6 e OV7), foram 

evidenciados picos característicos do carbonato de cálcio (CaCO3) (ficha ICSD 70-0095) na 

faixa de 2θ = 27º, que pode estar relacionado aos minerais calcita, aragonita e vaterita. Além 

disso, houve formação, em menor intensidade, de óxido de cálcio (2θ = 32º), conforme ficha 

ICSD 78-0649, e carbonato de cálcio (2θ = 37º) que pode estar relacionado ao mineral 

portlandita. A partir da casca do ovo calcinada a 700 ºC (amostra OV7) foi observado o início 

da formação do óxido de cálcio (CaO), o que não foi possível observar no material calcinado a 

600 ºC (OV6). Por fim, foram verificados em outras faixas, componentes em níveis traço das 

duas fases já citadas. Os resultados comprovam a conversão incompleta de carbonato de cálcio 

em óxido de cálcio, em resultado semelhante ao relatado por Farooq et al. (2018). 

 Para os materiais calcinados a 800 e 900 ºC (OV8 e OV9), não foram verificados picos 

de CaCO3. Para essas amostras, assim como relatado por Goli e Sahu (2018), houve presença 

de CaO na sua fase cúbica (2θ = 37º), conforme ficha ICSD 78-0649. Os resultados obtidos 

para essas duas temperaturas de calcinação permitem concluir que é necessária uma temperatura 

de calcinação a partir de 800 ºC para que a fase cristalina e estável de CaO seja formada (Pinto, 

2021).  

A estrutura cristalina do material é confirmada pela presença de picos intensos e 

estreitos em cascas de ovos calcinadas, indicando que as cascas dos ovos provavelmente estão 
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totalmente cristalizadas após a calcinação, principalmente daquelas à 800 e 900 ºC, em 

conformidade com o relatado por Hart e Onyeaka (2020), que estudaram a calcinação da casca 

do ovo na temperatura de 900 ºC por 4 horas. 

 O estudo de temperaturas de calcinação mais elevadas pode ser importante, já que o fato 

é reportado por outros pesquisadores (Pavlovic et al., 2020; Goli; Sahu, 2018). Porém, é 

necessária uma análise conjunta com outros parâmetros para atender a finalidade (obtenção da 

fase cristalina) e assim ter um equilíbrio entre custo-benefício para preparação e uso da casca 

do ovo. 

A calcinação do CaO, especialmente em temperaturas elevadas, é um processo que 

apresenta vários desafios, principalmente relacionados ao consumo de energia e vida útil do 

equipamento utilizado no aquecimento, custos operacionais e impactos na qualidade do 

produto. Neste sentido, é importante que se busque um material com boas propriedades 

fotocatalíticas (maior área superficial e cristalinidade, por exemplo) utilizando a menor 

temperatura de calcinação possível (Khosa et al., 2019).  

Os dados estruturais de cristalinidade e tamanho de cristalito, os quais foram obtidos a 

partir dos resultados de DRX do CaO calcinado a 600 (OV6), 700 (OV7), 800 (OV8) e 900 ºC 

(OV9) estão apresentados na Tabela 5. 

Tabela 5 – Cristalinidade e tamanho de cristalito do CaO. 

Amostras Cristalinidade (%) Tamanho de Cristalito (nm) 

OV6 78,1 57,62 

OV7 90,6 65,58 

OV8 87,6 54,81 

OV9 90,5 62,45 

 

Com relação a cristalinidade das amostras, observa-se também que apresentaram valores 

próximos, que variaram de 78,10 a 90,60% para todos os materiais avaliados. A baixa variação 

na cristalinidade, segundo Dantas et al. (2020), pode ser atribuída à organização estrutural e a 

periodicidade dos cristais dentro da rede. Ressalta-se ainda é esperado que os melhores 

resultados fotocatalíticos dos experimentos onde se avaliou o comportamento da casca do ovo 

nas diferentes temperaturas de calcinação sejam nas amostras OV7 e OV9, que apresentaram 

os maiores graus de cristalinidade e tamanho de cristalito, respectivamente. 

O tamanho de cristalito observado variou entre 57,62 e 65,58 nm, dentro de uma faixa 

que permite afirmar que os materiais possuem escala nanométrica, característica importante 

para materiais que são utilizados em reações fotocatalíticas. Os tamanhos de cristalitos obtidos 

estão próximos ao valor reportado por Pinto (2021) ao estudar a calcinação de casca de ovo 

para síntese de biodiesel. Puspitasari1et al. (2021) obtiveram tamanho de cristalito de 42,21 nm 
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ao calcinar a casca do ovo a 900 ºC por uma hora em uma razão de 10ºC/min. O valor inferior 

pode estar relacionado ao menor tempo de calcinação em comparação a presente pesquisa que 

utilizou a mesma razão de aquecimento em duas horas de calcinação. 

Um estudo realizado por Hossain, Jahan e Ahmed (2023) investigou os efeitos do tempo 

de tratamento térmico na formação de CaO nanoestruturado. Eles descobriram que a síntese a 

900°C resultou em cristalitos de CaO com um tamanho médio de 58 nm. Esse estudo destacou 

a importância do controle preciso dos parâmetros de síntese na obtenção de CaO com 

propriedades desejadas. 

5.3.1.3.Distribuição Granulométrica 

A Figura 16 apresenta a distribuição granulométrica do CaO sendo possível afirmar que 

a maior granulometria foi verificada na amostra OV6, que variou entre 0,1 e 130 μm. A amostra 

OV7 teve granulometria variando entre 0,1 e 43 μm. A amostra OV8 teve granulometria 

variando entre 0,1 e 46 μm. Por fim, a amostra OV9 teve granulometria variando na faixa entre 

0,1 e 36 μm.  

Figura 16 – Granulometria do CaO em diferentes temperaturas de calcinação: OV6 (a), OV7 (b), OV8 

(c), OV9 (d). 
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Na Tabela 6 são apresentados o D50 (relacionado ao diâmetro quando o passante 

acumulado atinge 50%) e o DMédio (diâmetro médio do material ao atingir 100% de passante 

acumulado) das amostras estudadas.  

Tabela 6 – Diametro D50 e DMédio obtido a partir da distribuição granulométrica. 

Código da Amostra D50 (μm) DMédio (μm) 

OV6 16,0 25,52 

OV7 2,4 10,76 

OV8 3,2 15,38 

OV9 3,0 8,80 

 

No que diz respeito aos dados de D50, os resultados permitem concluir que o CaO 

calcinado a 600 ºC (OV6) possui maior diâmetro médio em comparação com o mesmo material 

em diferentes temperaturas de calcinação (OV7, OV8 e OV9). Esse comportamento também 

foi verificado por Pinto (2021) ao estudar a distribuição granulométrica da casca do ovo 

calcinada entre 600 e 900 ºC. Porém, os valores de D50 do autor supracitado foram superiores 

(variou entre 46,3 e 50,3 μm) aos da presente pesquisa, já que o pesquisador não submeteu suas 

amostras ao peneiramento em malha Mesh 200 TY, diferentemente da atual pesquisa, que 

procedeu com o uso do peneiramento com objetivo de garantir uniformidade do material. 

 Ainda com base nos resultados verificados na Figura 16 e Tabela 6, observa-se que, para 

o óxido de cálcio, há uma diminuição no diâmetro médio (DMédio) à medida que se aumenta a 

temperatura de calcinação. 

Os resultados de D50 indicam que a temperatura de calcinação influencia 

significativamente a distribuição do tamanho das partículas dos materiais. Observa-se que o 

CaO calcinado a 600 ºC (OV6) possui partículas maiores em comparação com as amostras 

calcinadas a temperaturas mais altas. Isso pode ser explicado pelo processo de sinterização, que 

é mais pronunciado em temperaturas mais baixas, resultando em aglomeração de partículas. 

Por outro lado, temperaturas mais altas parecem favorecer a formação de partículas menores e 

mais uniformes, como observado nos materiais OV7, OV8 e OV9. Os resultados encontrados 

estão de acordo com a literatura, que afirma que o controle da temperatura de calcinação é 

crucial para otimizar as propriedades texturais e a eficiência catalítica dos materiais (Li et al., 

2020). 

5.3.1.4.Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 

 Os espectros vibracionais na região do infravermelho para a casca do ovo calcinada em 

600, 700, 800 e 900 ºC calculados por meio da Espectroscopia por Transformada de Fourier 

(FTIR) estão ilustrados na Figura 17. 
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Figura 17 – FTIR do CaO calcinado entre 600 e 900 ºC avaliados na pesquisa. 

 
É possível verificar que os espectros vibracionais do CaO proveniente da casca do ovo 

de galináceo calcinado a 600 (OV6), 700 (OV7), 800 (OV8) e 900 ºC (OV9) apresentaram 

semelhança em 3600 cm-1 que correspondem aos grupos O-H do material, o que pode significar 

a confirmação de que os materiais podem ser utilizados como oxidantes devido a presença dos 

radicais hidroxila (Cahino et al., 2019). 

 A partir dos espectros de FTIR também foi possível observar a presença de bandas de 

absorção de energia mais alta em torno de 1400 cm-1, para as amostras de casca de ovo 

calcinadas a 700, 800 e 900 ºC, correspondentes ao alongamento assimétrico de C=O para grupo 

carbonáceo, indicando assim a presença do carbonato de cálcio. 

Os resultados de FTIR obtidos estão de acordo com os relatados por Asgari et al. (2019) 

que identificaram picos principais e 3415, 1440, 700 e 600 cm-1 para o pó de casca de ovo. 

Ainda segundo os autores, as absorções vibracionais em 3400–3455 cm-1 pertencem a grupos 

hidroxila formados pela absorção de moléculas de água.   

Goli e Sahu (2018) também verificaram comportamento semelhante ao realizar uma 

análise detalhada dos resultados de FTIR da casca de ovo, observando comportamentos 

vibracionais específicos que indicam a presença de vários grupos funcionais, como os grupos 

funcionais hidroxila, verificados na faixa de 3600 cm-1 na casca de ovo de galináceo calcinada 

a 900 ºC. 

 Os resultados encontrados servem para embasar aqueles obtidos na caracterização 

estrutural nas amostras de casca de ovo calcinadas em diferentes temperaturas realizada por 

meio do DRX, onde foi possível verificar a formação incompleta de CaCO3, que, devido ao 
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

T
 (

%
)

Número de Onda (cm-1)

 OV9

 OV8

 OV7

 OV6



55 

 

 

 

espectros e avaliações obtidas estão de acordo a literatura correlata (Hamidi et al., 2017; Goli; 

Sahu, 2018). 

5.3.1.5.Cálculo do band gap 

 O cálculo do band gap para os materiais sintetizados a partir da calcinação da casca do 

ovo em diferentes temperaturas estão apresentados na Figura 18. Esse cálculo serve para 

determinar o intervalo de banda de absorção de radiação para o qual o semicondutor possui 

melhor funcionamento e é realizado pela equação de Kubelka-Munk (Equação 2) (Morales et 

al., 2007). 

Em relação ao CaO da casca do ovo de galináceos, foi possível observar que a 

temperatura de calcinação provavelmente impactou de maneira significativa os resultados. Na 

temperatura de 600 e 700 ºC, a energia de band gap foi de 0,52 e 0,63 eV, respectivamente. A 

sua utilização em fotocatálise poderia ser prejudicada já que, provavelmente, haveria rápida 

recombinação de elétrons, dificultando os processos de oxidação. O fato também da energia de 

band gap ter sido abaixo de 1,0 eV pode estar relacionado a presença de CaCO3 e não CaO.  

Para as temperaturas de calcinação de 800 e 900 ºC, a energia de band gap foi de 2,97 

e 3,80 eV, respectivamente, indicando que são ativos somente na faixa da luz ultravioleta e 

próximos aos valores relatados na literatura para fotocalisadores baseados em óxido de cálcio 

sintetizados a partir da casca do ovo de galináceo (Nadeem et al., 2021; Ramachandran; Hamed, 

2016) e de catalisadores comerciais amplamente utilizados, como o TiO2, ZnO e Al2O3, que 

possuem band gap na faixa de 3,0-3,2 eV. Essa alta eficiência fotocatalítica desses materiais 

indica seu potencial para a degradação de poluentes orgânicos sob luz solar (Muzakki et al., 

2016; Mostafa et al., 2022; Nasr et al., 2019). 

Figura 18 – Cálculo do band gap da casca do ovo calcinado nas temperaturas: 600 ºC (a), 700 ºC (b), 

800 ºC (c) e 900 ºC (d). 
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 Nadeem et al. (2021), por exemplo, estudaram a síntese de biodiesel a partir da casca 

de ovo calcinada a 800 ºC, obtiveram uma energia de band gap para o material de 3,02 eV e 

concluíram que o valor obtido favorece a fotocatálise através da absorção de luz visível do 

espectro solar. 

 Ramachandran e Hamed (2016) também estudaram a utilização de casca de ovo cozida 

e fresca como base para a síntese de minerais oriundos do magnésio. No estudo, foi avaliada a 

energia de band gap pelo método direto utilizando a equação de Kubelka-Munk (Equação 2), 

semelhante ao utilizado na presente pesquisa. Os autores obtiveram 3,71 e 3,69 eV de intervalo 

de energia para a casca de ovo cozida e fresca, respectivamente, concluindo que os catalisadores 

são sensíveis a luz visível, o que pode favorecer a fotocatálise solar. 

5.3.1.6.Área Específica e Isotermas de Adsorção e Dessorção de N2 a 77 K 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 dos materiais a base de óxido de cálcio 

oriundos de casca de ovo calcinadas em 600 ºC (OV600), 700 ºC (OV700), 800 ºC (OV800) e 

900 ºC (OV900), ilustradas na Figura 19.  

Figura 19 – Isotermas de adsorção e dessorção da casca do ovo calcinado a 900 ºC, 800 ºC, 700 ºC e 

600 ºC. 
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A partir dos dados gerados nesta análise, foi possível classificar o tamanho dos poros 

baseado em estudos de adsorção de nitrogênio na sua temperatura de ebulição e na largura 

estatística das camadas de moléculas de N2 adsorvidas nas paredes destes poros através da 

classificação da IUPAC (Thommes et al., 2015). 

De acordo com a IUPAC, foi possível observar que os produtos avaliados na pesquisa 

apresentaram isoterma de adsorção-dessorção reversíveis do tipo II que são dadas pela 

fisissorção da maioria dos gases em adsorventes não porosos ou macroporosos (Thommes et 

al., 2015). 

Resultados semelhantes foram observados no estudo de Zhu et al. (2021), que 

investigaram o uso de casca de ovo de galinha impregnada com prata (Ag) como catalisador 

heterogêneo na produção de biodiesel a partir de óleo de soja. As curvas de adsorção 

representam a formação de múltiplas camadas sobrepostas, um fenômeno comum em materiais 

heterogêneos. Essas características sugerem a possível existência de sítios ativos na superfície 

das amostras, o que pode promover atividade fotocatalítica (Zhu et al., 2021).  

Na Tabela 7 são apresentadas as propriedades texturais dos materiais avaliados, tais 

como: valores de área superficial, volume de poro e raio de poro. 

Tabela 7 – Valores de área superficial, volume de poro e raio de poro dos materiais estudados 

Amostras 
Área Superficial 

(m2/g) 

Volume de Poro 

(cm3/g) 
Raio de Poro (Å) 

OV600 3,200 0,032 19,175 

OV700 24,845 0,104 19,041 

OV800 27,920 0,060 19,176 

OV900 10,784 0,066 19,113 

 

O resultado de área superficial da casca do ovo calcinada a 900 ºC (OV900) foi inferior 

ao relatado por Sree et al. (2020), que obteve área de 13,130 m2/g ao calcinar o CaO na mesma 

temperatura durante o mesmo tempo estudado na presente pesquisa (duas horas). O resultado 

de área superficial e volume de poro pode estar relacionado a alterações na estrutura dos poros 

e, consequentemente, na área superificial, decorrentes do processo de calcinação, já que o CaO 

é um material reconhecidamente poroso (Sree et al., 2020). 

Convém ressaltar que a área superficial obtida é considerada baixa quando comparada 

com outros catalisadores relatados na literatura, tais como: ZnO e TiO2, que possuem área 

superficial na ordem 50 m2/g (Cahino et al., 2019). Segundo Kirubakaran e Arul (2018), o 

processo de calcinação pode ter influenciado no valor baixo de área superficial, visto que 

sólidos poucos porosos possuem baixa área superficial e baixo volume de poro.  
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É importante ressaltar que, em geral, um material que possui área superficial específica 

elevada possui, por consequência, excelente capacidade de adsorção por fornecer sítios mais 

ativos onde as partículas do efluente ficam aderidas. Quanto maior a área superficial, maior será 

a capacidade de adsorção do material. Isso ocorre porque uma maior área superficial 

proporciona mais locais ativos para a adsorção ocorrer (Yang et al., 2022). Por fim, ressalta-se 

que a presente pesquisa busca obter um bom fotocatalisador para ser utilizado na descoloração 

de corantes têxteis. 

Segundo Du et al. (2020), os adsorventes são afetados por características físicas, como 

área superficial, distribuição de tamanho e volume de poros (poros de tamanhos e pesos 

diferentes podem permitir a adsorção de moléculas de diferentes tamanhos e porosidades, 

influenciando na eficiência do adsorvente) e condições de operação (parâmetros como 

temperatura, pressão e concentração do adsorvente no meio influenciam na eficiência da 

adsorção). 

5.3.1.7.Microscopia Eletrônica de Varredura 

Na Figura 20 estão apresentadas as micrografias de varredura e o espectro EDS do 

material sintetizado a base de CaO. 

Figura 20 – Imagens de MEV e EDS do CaO calcinado a: (a) 600 ºC, (b) 700 ºC, (c) 800 ºC e (d) 900 

ºC. 
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No que diz respeito ao MEV da amostra calcinada a 600 ºC, foi possível observar que 

as partículas possuem tamanhos variados e apresentam uma estrutura granular com algumas 

regiões mostrando agregação significativa. As superfícies das partículas são relativamente lisas. 

Em relação ao material calcinado a 700 ºC, as partículas mostram uma estrutura mais 

porosa e irregular em comparação com a amostra calcinada a 600 °C. Há uma maior tendência 

à formação de aglomerados. É possível verificar partículas mais agregadas nas micrografias das 

amostras nesta temperatura de calcinação.  

Já as amostras calcinadas a 800 ºC possuem estrutura ainda mais porosa e complexa, 

com formações que indicam alto grau de sinterização. A tendência de aumento no tamanho das 

partículas continua, com formações mais definidas e complexas. 

A morfologia da amostra calcinada a 900 ºC se apresentou mais cristalina em relação as 

demais, com partículas apresentando superfícies bem definidas e rugosas. Nesta temperatura, 

foi possível verificar partículas mais agregadas, resultando em partículas mais densas e maiores. 

As partículas são maiores e mais compactas, refletindo o alto grau de calcinação.  

Essas observações estão de acordo com a literatura, que indica que a temperatura de 

calcinação afeta significativamente a pureza e a composição elementar dos materiais, 

impactando diretamente sua eficiência em aplicações ambientais, como fotocatálise e remoção 

de poluentes. Singh e Verma (2019) relataram que a calcinação de cascas de ovos a 900 ºC 

resulta em partículas mais porosas e com uma maior definição estrutural, facilitando a remoção 

de poluentes devido ao aumento da área de superfície específica (Singh; Verma, 2019). 

Além disso, Ouafi et al. (2021) destacaram que a transformação de CaCO3 para CaO 

entre 800-1000 ºC resulta em partículas com morfologia mais porosa e maior teor de cálcio, o 

que está de acordo com as observações de partículas mais cristalinas e compactas à medida que 

a temperatura de calcinação aumenta. 

No que diz respeito a análise do EDS, a amostra calcinada a 600 ºC apresenta 

composição dominada pelo cálcio, indicando a presença de carbonato de cálcio (CaCO3), típico 

de cascas de ovo. A amostra calcinada a 700 ºC apresentou aumento na porcentagem de cálcio 

o que sugere que houve incremento na decomposição de materiais orgânicos e a transição de 

CaCO3 para óxido de cálcio (CaO). A maior porcentagem de carbono e oxigênio presente na 

amostra calcinada a 800 ºC pode indicar a presença de compostos orgânicos residuais ou a 

reabsorção de CO2 da atmosfera, já que o CaO proveniente de casca de ovo é sensível a 
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interferências do ambiente pois possuem a capacidade de absorver unidade com facilidade 

(Corrêa; Holanda, 2016).  

Por fim, na amostra calcinada a 900 ºC, foi possível observar a composição equilibrada 

entre carbono, oxigênio e cálcio, o que pode indicar a presença de CaCO3 e CaO, refletindo 

uma mistura de produtos oriundas do processo de calcinação do material. Os resultados estão 

de acordo com o relatado por Singh e Verma (2019), que estudaram a calcinação de cascas de 

ovos de galinha e pato em diferentes temperaturas (800 °C, 900 °C e 1000 °C) e observaram 

mudanças significativas na distribuição de cálcio, oxigênio e carbono durante a calcinação.  

Os resultados indicam que a morfologia porosa comprovada pela análise de MEV e a 

menor presença de carbono comprovada pelo EDS nas amostras calcinadas em temperaturas 

mais altas são fundamentais para melhorar a eficiência fotocatalítica do CaO. 

5.3.1.8.Avaliação do ponto de carga zero dos materiais 

 Na Figura 21 observa-se a relação entre o pH inicial e o final das soluções através do 

estudo do ponto de carga zero. O pHPCZ foi calculado a partir da média aritmética dos valores 

de pH final que foram verificados após 24 horas de experimento. 

Figura 21 – Ponto de carga zero da casca do ovo calcinada a 600 ºC (a), 700 ºC (b) e 800 ºC 

(c) e 900 ºC (d). 
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 Foi possível verificar uma estabilidade do material em toda a faixa de pH avaliada, tanto 

para o CaO calcinado em diferentes temperaturas, que tiveram pHPCZ variando entre 8,50 e 

8,66. 

 É importante ressaltar que ponto de carga zero (PCZ) é uma análise qualitativa do 

material em especial quando utilizado como adsorvente, pois quando o catalisador em contato 

com uma solução aquosa, estiver sendo empregado como adsorvente e possuir pH abaixo do 

pHPCZ, a carga superficial do material avaliado é positiva, podendo favorecer a adsorção de 

ânions para balancear essa carga positiva. Neste caso, os catalisadores que atuam como 

adsorventes são mais eficazes para a remoção, por exemplo, de corantes aniônicos. Da mesma 

forma, em soluções aquosas com um pH mais alto do que o pHPCZ, a carga superficial do 

catalisador é negativa, favorecendo a adsorção de cátions para balancear essa carga negativa. 

Assim, os catalisadores que atuam como adsorventes são indicados para a remoção de corantes 

catiônicos (Jalu et al., 2021). 

 Os resultados de pHPCZ para o CaO proveniente da casca do ovo utilizados na presente 

pesquisa ficaram em torno de 8,50. Um material com pH de ponto de carga zero alcalino indica 

que sua superfície tende a ter uma carga líquida negativa em condições ambientais típicas, 

modificando propriedades físico-químicas, interações com íons e moléculas, bem como sua 

aplicabilidade em diferentes processos, como adsorção, catálise e eletroquímica. 

É importante ressaltar que não existe um pH de ponto de carga zero ideal para todos os 

processos de fotocatálise, já que esse valor varia de acordo com as condições de reação e o tipo 

de material empregado. No entanto, em muitos casos, materiais com pHPCZ próximo ao pH do 

meio reacional são desejáveis, pois isso pode maximizar a interação entre a superfície do 

material e os reagentes presentes na solução. Isso pode promover uma maior adsorção de 

reagentes na superfície do material, facilitando sua oxidação ou redução sob a irradiação solar 

(Azeez et al., 2018; Kosmulski, 2023). 

 Os resultados ficaram próximos aos relatados por Asgari e Dayari (2017), que obteve 

pH de ponto de carga zero igual a 9,0 ao avaliar a utilização da casca do ovo sintetizada em 

meio ácido para o tratamento de ions cianeto presentes em águas residuais e industriais.   

5.3.2. Avaliação da eficiência dos produtos obtidos a base de CaO na remoção de cor do 

corante Rubi GDN 

Os resultados dos experimentos realizados com CaO proveniente da casca do ovo 

calcinado em temperaturas que variam de 600 a 900 ºC em uma cinética de 120 minutos de 
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exposição à radiação solar utilizando o corante têxtil Rubi GDN na concentração de 20 mg/L 

estão apresentados na Figura 22.  

Figura 22 – Experimentos com CaO em diferentes temperaturas de calcinação na degradação do 

corante Rubi GDN (pH inicial = 7,50 e [CaO] = 1,0 g/L). 

 
 

Foi possível verificar que a cinética realizada para o produto calcinado a 600 ºC resultou 

em eficiência de remoção de 5% após 120 minutos e pH final igual a 8,03. Os demais materiais 

tiveram uma remoção significativa de cor nos primeiros 15 minutos de reação (próximas a 50% 

de eficiência de remoção). Elevadas remoções em um curto espaço de tempo são indícios que 

o produto apresenta forte característica de adsorção, como foi verificado por Freitas e Souza 

Junior (2022) ao estudar a utilização da fibra de côco como adsorvente natural na remoção de 

corantes têxteis reativos através de um estudo cinético por trinta minutos, obtendo remoções 

superiores a 90% em todos os corantes estudados em 10 minutos de reação. 

Ao fim do estudo cinético de 120 minutos, o produto calcinado a 900 ºC alcançou 57% 

de eficiência de remoção e pH final em 10,77, enquanto as amostras calcinadas a 800 e 700 ºC 

alcançaram, respectivamente, 30 e 50% de eficiência de remoção ao fim do ensaio e pH final 

de 10,60 e 10,27, respectivamente. A maior eficiência da amostra calcinada a 900 ºC deve estar 

relacionada com a maior reatividade do sólido, o que foi constatado no maior valor para o pH 

final da solução aquosa. Entre as quatro amostras analisadas, a amostra de CaO calcinada a 900 

ºC é composta somente por CaO, é mais cristalina e tem um tamanho de partículas menor e 

mais homogêneo (Zhu et al., 2021). Pinto (2021) reportou, em seus estudos, que a temperatura 

de calcinação de 900 ºC é a mais utilizada na literatura em virtude da formação completa de 

óxido de cálcio nesta temperatura em detrimento das demais avaliadas. 
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5.3.3. Planejamento fatorial DCCR 22 CaO na remoção de cor do corante Rubi GDN 

Com a realização deste experimento, foi possível analisar os resultados de adsorção do 

óxido de cálcio após 60 e 120 minutos (Figura 23) e quando submetido a luz solar pelo mesmo 

tempo, ambos utilizando o corante Rubi GDN (Figura 24). 

A remoção média de cor por meio da adsorção foi de 60%, enquanto para o processo de 

fotocatálise foi de 70%. A semelhança nos resultados de adsorção e fotocatálise pode ser 

explicada por vários fatores. Um fator importante pode ser a recombinação de elétrons durante 

o processo de fotocatálise. Quando os elétrons são excitados pela luz solar, eles podem se 

recombinar rapidamente com as lacunas geradas, diminuindo a eficiência da fotocatálise. Este 

fenômeno de recombinação rápida reduz a quantidade de espécies reativas disponíveis para 

degradar os contaminantes, resultando em comportamento semelhante ao observado na simples 

adsorção (Li et al., 2020). 

O pH final do efluente nos dois processos (adsorção e fotocatálise) ficou em torno de 

12, o que pode estar relacionado à solubilização do CaO proveniente da casca do ovo que pode 

ter adsorvido a molécula do corante na superfície do produto. 

Figura 23 – Adsorção do corante por 60 e 120 

minutos em CaO. 

 Figura 24 – Fotocatálise solar do CaO por 

60 e 120 minutos. 

 

 

 
 

 

Os resultados encontrados corroboram com aqueles relatados por Dzinun et al. (2022), 

que estudaram a utilização da casca do ovo na adsorção por 30 minutos seguida da fotocatálise 

por meio de uma cinética que durou 130 minutos na degradação do azul de metileno, obtendo 

32% de eficiência total de remoção do corante, sendo 30% de remoção após a adsorção e 

aproximadamente 2% de remoção após fotocatálise. Os autores concluíram que a casca do ovo 

possui elevado potencial de adsorção e que, por isso, podem ser utilizados na adsorção de 

corantes reativos. 
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Ressalta-se que o CaO foi apenas calcinado sem nenhuma síntese, purificação ou 

dopagem. Nessas condições apresentou-se como um adsorvente com ligações fracas. Contudo, 

as caracterizações morfoestruturais do produto indicaram um potencial que poderá ser 

investigado por processos de síntese e dopagem. Conforme citado por Mudhoo et al. (2020), a 

utilização de fotocatalisadores dopados mostram-se promissores para a degradação de corantes 

e mineralização em efluentes têxteis, mas as aplicações em grande escala enfrentam desafios 

como variações dos efluentes e dificuldade de reutilização de catalisadores. Adicionalmente, 

Kaur et al. (2020) relataram que a utilização de materiais como dióxido de titânio e óxidos 

ferrosos podem potencializar fotocatalisadores para serem aplicados em larga escala em plantas 

industriais. 
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6. DAS PILHAS ALCALINAS PÓS-CONSUMO AO CATALISADOR ZnO: 

ANÁLISE DA CARACTERIZAÇÃO E APLICAÇÃO DO 

FOTOCATALISADOR NO TRATAMENTO SOLAR DE CORANTES E 

EFLUENTES TÊXTEIS 

6.1. INTRODUÇÃO 

A reutilização de pilhas surge como um tema crucial em discussões sobre 

sustentabilidade e gestão de resíduos. Tradicionalmente, as pilhas alcalinas são conhecidas por 

serem descartáveis, sendo projetadas para uma única utilização até que sua carga se esgote. 

Contudo, diante dos crescentes desafios ambientais e da necessidade de reduzir o volume de 

resíduos potencialmente poluidores, a reutilização dessas pilhas torna-se uma alternativa 

atraente e ecologicamente responsável (Viana et al., 2023). 

As pilhas são compostas por materiais que podem ser nocivos ao meio ambiente se não 

forem descartados corretamente. Elementos como mercúrio, chumbo e cádmio, presentes em 

quantidades variáveis, podem contaminar o solo e águas subterrâneas, causando danos 

significativos à biodiversidade e à saúde humana. Nesse contexto, a reutilização de pilhas 

alcalinas não só contribui para a diminuição da quantidade de resíduos perigosos, mas também 

promove a economia circular, na qual produtos e materiais mantêm sua utilidade por mais 

tempo (Park et al., 2021). 

Avanços tecnológicos têm possibilitado a recarga de pilhas, uma prática que até 

recentemente era considerada inviável ou insegura. Esses métodos, no entanto, devem ser 

aplicados com cautela para evitar riscos de vazamento ou danos às pilhas, que podem resultar 

em falhas de desempenho e possíveis riscos de segurança. Além disso, tais métodos só podem 

ser realizados por um período curto e nem todo o tipo de pilha é passível de recarga. Portanto, 

a reutilização dessas pilhas, embora promissora, requer uma abordagem cuidadosa para garantir 

tanto a eficácia quanto a segurança ambiental (Lamb; Jeevarajan, 2021). 

Após o esgotamento da carga útil da pilha, esses materiais ainda podem ser 

aproveitados. Ao serem reprocessados, esses metais podem ser transformados em catalisadores 

heterogêneos, que são materiais sólidos que podem acelerar reações químicas sem se 

dissolverem no meio reacional, permitindo sua fácil recuperação e reutilização. Uma das 

aplicações mais promissoras para esses catalisadores alternativos é no tratamento de águas 

contaminadas. Eles podem ser usados para promover reações de oxidação avançada, processos 

que são extremamente eficientes na degradação de contaminantes orgânicos persistentes, como 

corantes industriais, pesticidas e produtos farmacêuticos (Zhao et al., 2020; Park et al., 2021). 
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Zhao et al. (2020) desenvolveram um sistema fotocatalítico que combinou a utilização 

de resíduos de baterias alcalinas de Zn-Mn (S-AZMB) com TiO2. A metodologia incluiu a 

preparação dos compostos que foram macerados e calcinados, seguido de caracterizações por 

DRX, espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), espectrometria de absorção UV-Vis e 

análise de adsorção-dessorção de N2. Os resultados mostraram que a combinação com S-AZMB 

melhorou a absorção do TiO2 sob luz visível. O material foi testado na degradação do tolueno 

onde ficou comprovada sua eficiência superior do que quando se utilizou o TiO2 puro, 

destacando a estabilidade estrutural e fotocatalítica do novo catalisador combinado ao longo de 

múltiplos ciclos reacionais. 

Park et al. (2021) caracterizaram resíduos de baterias alcalinas para possíveis aplicações 

catalíticas. A metodologia envolveu a coleta de baterias pós-consumo, a remoção mecânica de 

suas partes metálicas, a lavagem e a secagem dos resíduos. Foram realizadas análises 

morfoestruturais, incluindo DRX, XPS, espectroscopia de reflectância difusa para cálculo do 

band gap, análise BET para determinação da área superficial específica e microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Os resultados revelaram que os resíduos de baterias alcalinas 

possuem uma composição rica em metais de transição, como Zn e Mn, e exibem propriedades 

texturais e estruturais favoráveis para uso em aplicações fotocatalíticas, com potencial para a 

degradação eficiente de poluentes orgânicos. 

6.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

6.2.1. Preparação do catalisador ZnO 

As pilhas pós-consumo utilizadas na presente pesquisa foram obtidas a partir de pontos 

de entrega voluntárias instalados em diferentes pontos da Universidade Federal da Paraíba, 

além de doações recebidas diretamente no Laboratório de Saneamento da UFPB, local onde 

houve a preparação dos materiais, aplicação em fotocatálise e realização das análises físico-

químicas. 

Estas foram separadas por marca e modelo, e a pilha Panasonic Alkaline foi selecionada 

para o trabalho pela disponibilidade elevada perante as demais marcas e por causa dos 

resultados reportados por Viana (2022) terem sido obtidos com o modelo supracitado. 

A preparação da pasta eletrolítica usada como matéria prima para a síntese do 

catalisador se iniciou com a separação mecânica dos constituintes da pilha (Figura 25) 

utilizando torno mecânico de bancada e serra. Após a remoção mecânica da pasta eletrolítica, a 

mesma foi macerada, lavada com água destilada em um agitador magnético e então filtrada em 

papel filtro quantitativo e, por fim, passou por secagem em estufa a 105 °C por 10 h. 
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Posteriormente, procedeu-se com a calcinação em forno mufla a 500 ºC por 4 horas (Zhao et 

al., 2020). 

Figura 25 – Separação dos constituintes da pilha. 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

6.2.2. Coleta e caracterização do efluente têxtil in natura 

O efluente têxtil utilizado na presente pesquisa foi cedido por uma indústria de 

beneficiamento de tecido de algodão com alvejamento e tingimento denominada aqui como 

indústria Y para fins de sigilo industrial, localizada no distrito industrial de João Pessoa/PB. 

 A indústria Y, que funciona há mais de 20 anos em três turnos, opera com seis máquinas 

destinadas à lavagem e ao tingimento com capacidade para beneficiar 6.500 kg de malha por 

dia. O efluente produzido pelo empreendimento é tratado por um sistema físico-químico.  

 Uma vez gerado, o efluente é encaminhado para a ETE, seguindo por gravidade para a 

caixa receptora, o canal de resfriamento, a caixa de gordura e o tanque de equalização (Figura 

26a). No tanque de equalização, ocorre a correção do pH com a adição de hidróxido de sódio. 

Posteriormente, uma bomba é acionada de forma manual para enchimento dos tanques de 

decantação. Nos tanques de decantação (Figura 26b), há a adição de sulfato de alumínio, de 

polímero e de descolorante a base de ácido cítrico. Transcorrido o tempo de decantação, 

aproximadamente duas horas, o efluente clarificado é encaminhado para dois tanques de 

filtração instalados (Figura 27a) em paralelos compostos por tijolo, brita e areia, nesta ordem 
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de cima para baixo, enquanto o lodo segue para dois tanques de lodo, também dispostos em 

paralelo com a mesma configuração do tanque de filtração 

Figura 26 – Tanques de equalização (a) e decantação (b) da ETE da indústria têxtil Y. 

  
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

O efluente filtrado é lançado em córrego que corta a comunidade do Mumbaba (Figura 

27b) e deságua no riacho Mussuré, parte do lodo retorna ao tanque de equalização e a outra 

parte é ensacada e encaminhada para o Aterro Sanitário Metropolitano de João Pessoa. O 

Riacho Mussuré é considerado um corpo hídrico de classe 3, segundo a resolução CONAMA 

nº 357/2022, que estabelece as diretrizes de enquadramento e os parâmetros de qualidade das 

águas no Brasil. Para corpos d'água de classe 3, essa resolução define o limite de cor em até 75 

unidades de cor verdadeira (uH). Esse parâmetro visa garantir condições mínimas de qualidade 

para usos que incluem, entre outros, o abastecimento para consumo humano após tratamento 

convencional, a proteção das comunidades aquáticas e a irrigação de culturas arbóreas (Silva 

Neto et al., 2015). 

Figura 27 – Tanque de filtração (a) e local de lançamento do efluente têxtil (b). 

  
Fonte: Autoria própria (2022). 

a b 

a b 
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 A caracterização do efluente coletado no tanque de equalização englobou a 

determinação dos parâmetros: pH, cor, turbidez, condutividade, alcalinidade total, amônia, 

cloretos, nitrato, série de sólidos, DBO5 e DQO, cujas metodologias estão relacionadas na 

Tabela 8. Os métodos estão descritos no Standard Methods for Examination Water (APHA, 

2017). 

Tabela 8 – Métodos de análise dos parâmetros físico-químicos. 

Parâmetro Método 

pH Potenciométrico 

Cor Platina-Cobalto 

Turbidez Nefelométrico 

Condutividade Eletrométrico 

Alcalinidade total Titulação Potenciométrica 

Amônia Fotométrico da Nesslerização Direta 

Nitrato Salicilato de Sódio 

Cloretos Argentométrico 

DBO5 Respirométrico 

DQO Colorimétrico por Refluxo Fechado 

Sólidos Totais Gravimétrico 

Sólidos Totais Voláteis Gravimétrico 

Sólidos Totais Fixos Gravimétrico 

6.2.3. Planejamento fatorial DCCR 22 do produto a base ZnO na remoção de cor do corante 

Rubi GDN 

Os testes fotocatalíticos foram realizados com base em Viana (2022) no intuito de se 

avaliar a eficiência de remoção de cor do corante Rubi GDN. Assim, utilizou-se ZnO como 

fotocatalisador e avaliou-se a influência do pH e concentração do corante no processo 

fotocatalítico solar, conforme Tabela 9. 

Para tanto, foram realizados dois planejamentos fatoriais 22 do tipo DCCR com ponto 

central replicado por cinco vezes, sendo um para cada catalisador estudado, conforme Tabela 

9, que detalha os níveis e valores de concentração empregados nos experimentos. 

Tabela 9 – Variáveis e níveis do planejamento fatorial 22 com corante e catalisador ZnO. 

VARIÁVEIS 

 NÍVEIS  

Axial  

(-1,41) 
Inferior (-) Central (0) Superior (+) 

Axial 

(+1,41) 

pH 2,76 4 7 10 11,24 

Corante (mg/L) 11,60 15,00 20,00 25,00 28,41 

  

A concentração do catalisador ZnO proveniente da pasta eletrolítica de pilhas alcalinas 

foi de 1,0 g/L (Viana, 2022) e o tempo de reação foi de 120 minutos de adsorção no escuro, 

seguido de 120 minutos de exposição à radiação solar. Na Tabela 10 é apresentada a 

combinação detalhada na matriz de ensaios. O experimento foi realizado em uma mesa 
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agitadora com rotação orbital (marca TECNAL). Em cada erlenmeyer foram adicionados 70 

mL da solução do corante têxtil. Os experimentos de adsorção e radiação por 120 minutos foram 

realizados em dias diferentes. 

Tabela 10 – Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 com corante têxtil e catalisador heterogêneo 

alternativo (C). 

Ensaios pH Corante pH Corante (mg/L) 

1 - - 4,00 15,00 

2 - + 4,00 25,00 

3 + - 10,00 15,00 

4 + + 10,00 25,00 

5 -1,41 0 2,76 20,00 

6 1,41 0 11,24 20,00 

7 0 -1,41 7,00 11,60 

8 0 1,41 7,00 28,41 

9 0 0 7,00 20,00 

10 0 0 7,00 20,00 

11 0 0 7,00 20,00 

12 0 0 7,00 20,00 

13 0 0 7,00 20,00 

 

A radiação solar média do experimento foi de 743,36 W/m2 para o teste com ZnO. Os 

dados de radiação foram obtidos por meio de radiômetro da Ammonit (modelo Si-V-10TC) 

fornecidos pela estação meteorológica do CEAR-UFPB. 

Após a reação, as amostras coletadas foram centrifugadas sob rotação de 3.000 rpm em 

centrífuga (Kulenova et al., 2019) da Centribio para a separação entre o catalisador sólido e a 

solução aquosa. Posteriormente, procedeu-se com a avaliação do efluente a partir da varredura 

das amostras utilizando o espectrofotômetro da Shimadzu (modelo UV-1280). De posse destes 

resultados, a cor final do corante foi quantificada utilizando como base a remoção de cor por 

meio de curva de calibração no comprimento de onda de 525 nm (Figura 12). 

6.2.4. Cinética de degradação do corante Rubi GDN 

Esta etapa objetivou avaliar a cinética de remoção do corante Rubi GDN ao longo do 

tempo utilizando diferentes concentrações do ZnO, já que a concentração do produto precisa 

ser corretamente mensurada para se evitar perdas de material. As concentrações avaliadas 

foram: 0,10, 0,25, 0,50 e 1,0 g/L de forma a avaliar a eficiência do processo com menor 

quantidade de catalisador. 

O experimento, que foi realizado em jar test, teve duração de 120 minutos e, em cada 

Becker, foram adicionados 200 mL do corante. Foi realizado um teste com concentração de 

corante em 20 mg/L e outro com a concentração em 10 mg/L (Viana, 2022), nos quais a radiação 
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solar média do experimento foi de 767,67 e 975,33 W/m2, respectivamente, valor que foi obtido 

com radiômetro da Ammonit instalado no CEAR-UFPB. Foram retiradas alíquotas em: 15, 30, 

45, 60, 90 e 120 minutos. 

Após a reação, as amostras coletadas foram centrifugadas sob rotação de 3.000 rpm em 

centrífuga da Centribio para a separação entre o catalisador sólido e a solução aquosa. 

Posteriormente, procedeu-se com a avaliação do efluente a partir da varredura das amostras 

utilizando o espectrofotômetro da Shimadzu (modelo UV-1280). De posse destes resultados, a 

cor final do corante foi quantificada utilizando como base a remoção de cor por meio de curva 

de calibração no comprimento de onda de 525 nm (Figura 12). 

6.2.5. Cinética de degradação do efluente têxtil in natura 

Avaliou-se o comportamento do produto a base de óxido de zinco sintetizado a partir 

das pilhas alcalinas pós-consumo como catalisador no efluente real proveniente de indústria 

têxtil, esta etapa consistiu na realização de um estudo cinético com o efluente de entrada da 

ETE. Ressalta-se que optou-se por utilizar o efluente têxtil in natura sem tratamento prévio ao 

invés do efluente tratado com o objetivo de ter representatividade real das condições de 

contaminação e avaliação completa da eficácia do fototratamento estudado, porém, a utilização 

de efluente bruto apresenta desafios devido à complexidade e variabilidade.  

Nesta etapa foram realizados dois experimentos, sendo um com o pH natural do efluente 

(pH 7) e outro com o pH 10, conforme literatura (Viana, 2022). A dosagem de radiação solar 

de 679,72 e 817,89 W/m2 para os testes em pH natural (próximo a 7) e pH 10, respectivamente, 

foi mensurada através de dados fornecido pela estação meteorológica do CEAR-UFPB. A 

concentração de catalisador foi de 1,0 g/L e os efluentes de entrada e saída da Estação de 

Tratamento de Efluente (ETE) foram avaliados por meio de uma cinética de reação que durou 

300 minutos. 

A varredura das amostras foi realizada em espectrofotômetro da Shimadzu (UV-1280) 

e a cor final do efluente foi quantificada utilizando como base a metodologia da área espectral 

integrada de 200 a 800 nm, segundo a Equação 4 (Neves et al., 2020). 

𝐴200~800 =  ∫ 𝑓(𝑥) 𝑑𝑥

800

200

 Equação 4 

 Em que A200~800 é a área espectral integrada de 200 a 800 nm e f(x) é a função da reta 

absorbância de 200 a 800 nm. 
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6.2.6. Planejamento fatorial DCCR 23 para avaliação de variáveis utilizando catalisador ZnO 

na remoção de cor do efluente têxtil in natura 

Os testes fotocatalíticos foram realizados com o intuito de se avaliar a eficiência de 

remoção de cor do efluente real de entrada da ETE da indústria têxtil para fins de otimização 

do processo utilizando o ZnO proveniente de pilha alcalina pós-consumo como catalisador.  

Para tanto, foi realizado planejamento fatorial fatoriais 23 do tipo DCCR com ponto 

central replicado por quatro vezes. Na Tabela 11 são apresentadas as condições utilizadas no 

planejamento. O pH do efluente, a concentração do ZnO proveniente da pasta eletrolítica de 

pilhas alcalinas e o tempo de exposição à radiação foram as variáveis independentes avaliadas 

no processo. Na Tabela 12 são apresentadas as combinações detalhadas na matriz de ensaios.  

Tabela 11 – Variáveis e níveis do planejamento fatorial 23 com efluente têxtil e catalisador ZnO. 

VARIÁVEIS 

 NÍVEIS  

Axial  

(-1,41) 
Inferior (-) Central (0) Superior (+) 

Axial 

(+1,41) 

pH 6,63 8,00 10,00 12,00 13,36 

Catalisador (g/L) 0,58 0,75 1,00 1,25 1,42 

Tempo (min) 40 60 90 120 140 

  

Tabela 12 – Matriz de ensaios do planejamento fatorial 23 com efluente têxtil e catalisador ZnO. 

Ensaios pH (C) Tempo (min) pH (C) g/L Tempo (min) 

1 -1 -1 -1 8,00 0,75 60 

2 -1 -1 1 8,00 0,75 120 

3 -1 1 -1 8,00 1,25 60 

4 -1 1 1 8,00 1,25 120 

5 1 -1 -1 12,00 0,75 60 

6 1 -1 1 12,00 0,75 120 

7 1 1 -1 12,00 1,25 60 

8 1 1 1 12,00 1,25 120 

9 -1,68179 0 0 6,64 1,00 90 

10 1,68179 0 0 13,36 1,00 90 

11 0 -1,68179 0 10,00 0,58 90 

12 0 1,68179 0 10,00 1,42 90 

13 0 0 -1,68179 10,00 1,00 40 

14 0 0 1,68179 10,00 1,00 140 

15 0 0 0 10,00 1,00 90 

16 0 0 0 10,00 1,00 90 

17 0 0 0 10,00 1,00 90 

18 0 0 0 10,00 1,00 90 

C = Catalisador heterogêneo 

O experimento foi realizado em uma mesa agitadora com rotação orbital (marca 

TECNAL). Em cada erlenmeyer foram adicionados 100 mL do efluente têxtil. A radiação solar 

média do experimento foi de 872,50 W/m2. Os dados de radiação foram obtidos por meio de 
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radiômetro da Ammonit (modelo Si-V-10TC) fornecidos pela estação meteorológica do CEAR-

UFPB. 

Após a reação, as amostras coletadas foram centrifugadas sob rotação de 3.000 rpm em 

centrífuga da Centribio para a separação entre o catalisador sólido e a solução aquosa. 

Posteriormente, procedeu-se com a avaliação do efluente a partir da varredura das amostras 

utilizando o espectrofotômetro da Shimadzu (modelo UV-1280) e a cor final do efluente foi 

quantificada utilizando como base a metodologia da área espectral integrada de 200 a 800 nm, 

segundo a Equação 5 (Neves et al., 2020), objetivando verificar se há ocorrência de novos picos 

indicativos de formação de subprodutos indesejáveis. 

Após a realização dos ensaios, procedeu-se com a análise estatística dos resultados 

utilizando o software Statistica. Para tanto, foram elaborados os diagramas de Pareto e 

realizadas as análises de efeitos significativos considerando-se um nível de significância α = 

0,05. Após a verificação dos efeitos estatisticamente significativos por meio do diagrama de 

Pareto, foram elaboradas a superfície de resposta e foi determinada a região otimizada a partir 

dos resultados experimentais obtidos. 

6.2.7. Avaliação da estabilidade do catalisador ZnO por meio do reuso no corante Rubi GDN 

A estabilidade do catalisador foi avaliada pelos resultados do reuso do mesmo, na 

degradação do corante têxtil por três ciclos reacionais consecutivos. O catalisador ZnO foi 

preparado e, após cada ciclo reacional, o mesmo passou por um processo de filtragem e secagem 

em estufa para utilização em novo experimento. A dosagem de radiação solar de 808,19, 737,11 

e 591,23 W/m2 para os ciclos 1, 2 e 3, respectivamente, foi mensurada através de dados 

fornecido pela estação meteorológica do CEAR-UFPB. Estes experimentos foram realizados 

em dias diferentes sempre entre 11 e 15 horas, de forma a aproveitar o horário de maior 

incidência de radiação solar. 

A concentração de catalisador foi de 1,0 g/L (mantida nos três ciclos avaliados), a 

concentração inicial do corante Rubi GDN foi de 20 mg/L e o reuso foi avaliado por meio de 

uma cinética de reação em mesa agitadora orbital que durou 300 minutos para que o contato 

entre corante e catalisador fosse ampliado e os resultados pudessem ser avaliados por um maior 

tempo. 

A varredura das amostras foi realizada em espectrofotômetro da Shimadzu (UV-1280) e a 

concentração final do corante foi quantificada utilizando a curva de calibração do corante em 

525 nm. 
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6.3.RESULTADOS 

6.3.1. Caracterização do catalisador ZnO 

6.3.1.1.Termogravimetria 

Na  

Figura 28 estão apresentadas as curvas de Termogravimetria (TG) e a derivada (DTG) 

da TG do produto proveniente de pilhas alcalinas pós-consumo, realizadas com o intuito de 

avaliar a estabilidade térmica do resíduo de pilha quando submetido a um aquecimento 

controlado. 

Figura 28 – TG e DTG da pasta eletrolitica proveniente de pilha alcalina. 

 
O ZnO apresentou estabilidade até a temperatura de 580 ºC, e a perda de massa nessa 

faixa não ultrapassou 3%. Após 580 ºC, há uma perda de massa de 40% e consequente 

estabilidade por volta de 610 ºC. O resultado é semelhante ao relatado por Franco-Urquiza et 

al. (2020), que investigaram a cinética de degradação térmica de nanocompósitos de 

ZnO/poliéster e obteve estabilidade do material após a temperatura de 500 ºC. Porém, o 

resultado é diferente do que o relatado por Almquist et al. (2014) que estudaram o 

comportamento térmico de resíduos de pilhas alcalinas pós-consumo e verificaram que a 

estabilidade térmica foi atingida após 800 ºC, o que é atribuído a perda da água adsorvida na 

superfície do catalisador e a remoção de oxigênio da estrutura do material. 

A DTG expressa a derivada de primeira ordem da massa (dm/dt) ao longo da 

temperatura de aquecimento, e foi importante para avaliar a perda de massa, uma vez que na 

curva são obtidos picos cujas áreas são proporcionais à variação de massa da amostra (Cahino 

et al., 2019).  Belardi et al. (2021) avaliaram materiais provenientes de pilhas zinco-carbono e 
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alcalinas e identificaram que efeitos exotérmicos na faixa de 600 ºC podem corresponder a 

combustão do carbono. 

6.3.1.2.Difração de Raios X 

O difratograma de raios X do catalisador a base de ZnO proveniente de pilha alcalinas 

pós consumo calcinado a 500 ºC por 4 horas está apresentado na Figura 29. 

Figura 29 – Difratograma do óxido de zinco (ZnO) avaliado na pesquisa. 

 
Em relação ao DRX do catalisador ZnO oriundo de pilha alcalina pós-consumo, pode-

se observar mediante a Figura 29, a formação da fase hexagonal do ZnO (ICSD1 79-0206) e 

traços do mineral manganês (Mn) na fase cúbica (ICSD 03-1001). Ressalta-se que a pilha 

alcalina estudada é composta de: Dióxido de manganês, zinco em pó, hidróxido de potássio, 

grafite e óxido de zinco.  O digratograma obtido evidenciou picos com alta intensidade e 

elevada largura basal para todas as reflexões, indicando que o material calcinado é cristalino. 

Foi possível verificar que o DRX do catalisador ZnO apresentou picos de difração 

semelhantes aos relatados na literatura. Schiopu et al. (2023) encontraram picos de óxido de 

zinco entre 32º e 37º, que segundo os autores, correspondem a fase hexagonal da wurtzita. Ao 

avaliar a pilha alcalina pós-consumo, Park et al. (2021) identificaram a presença de materiais 

derivados do manganês entre 50º e 55º e o associaram a presença deste material na composição 

química da pilha, corroborando com a presente pesquisa. 

A cristalinidade encontrada para o ZnO proveniente de pilhas alcalinas pós-consumo foi 

de 88,7%. Já o tamanho de cristalino obtido através da análise de DRX foi de 57,45 nm. Os 

valores reportados de tamanho médio de cristalito e cristalinidade estão condizentes com os 

 
1Do inglês, Inorganic Crystal Structure Database (Banco de Dados de Estrutura de Cristais Inorgânicos) 
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relatados por Alcaraz et al. (2019), que sintetizaram catalisadores combinando zinco e 

manganês de pilha alcalina pós-consumo e obtiveram tamanho médio de cristalito variando 

entre 55 e 38 nm, a depender da proporção entre os referidos materiais e grau de cristalinidade 

de 95% para todas as proporções avaliadas. 

6.3.1.3.Distribuição Granulométrica 

Na Figura 30 é apresentada a curva granulométrica em função da massa acumulada do 

catalisador ZnO. É possível verificar que existem duas regiões bem definidas, o que pode estar 

relacionado a interferências decorrentes do processo de maceração. 

Figura 30 – Granulometria do catalisador ZnO. 

 
 

O D50 (relacionado ao diâmetro quando o passante acumulado atinge 50%) foi de 7,50 

μm e o DMédio (diâmetro médio do produto ao atingir 100% de passante acumulado) foi de 31,76 

μm. 

No que diz respeito aos resultados do ZnO oriundo de pilhas alcalinas pós-consumo da 

pasta eletrolítica, foi possível verificar que o catalisador apresentou granulometria variando 

entre 0,1 e 170 μm e D50 da partícula de 31 μm. Assías et al. (2020) estudaram a impregnação 

de pilhas alcalinas e argilas para a produção de tijolos. Segundo os autores, os múltiplos picos 

observados na distribuição granulométrica estão relacionados ao fato de que o produto é uma 

mistura heterogênea composta de diferentes materiais de diferentes durezas, como óxido de 

zinco e óxido de manganês, fato este que pode ser comprovado ao se avaliar o resultado de EDS 

(Figura 34). Ressalta-se, no entanto, que a granulometria da amostra do autor supracitado variou 

entre 0,9 e 700 μm, apresentando D50 igual a 14,5 μm. Os resultados distantes dos relatados na 

presente pesquisa podem estar relacionados ao método de preparo e de utilização do produto 
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entre as duas pesquisas. Convém ressaltar que o ZnO proveniente de pilha alcalina utilizado na 

presente pesquisa não passou por processos adicionais de purificação, como acidificação ou 

dopagem.  

Sales et al. (2020) estudaram o D50 do trióxido de molibdênio (MoO3) e do óxido de 

ferro (Fe2O3), obtendo diâmetros de 37,96 e 16,55 μm, respectivamente, o que significa que 

metade do volume de cada material é composto por partículas de diâmetros menores do que os 

valores obtidos para cada um destes materiais. Os autores ainda mencionam que valores baixos 

de D50, semelhantes ao óxido de ferro, estão relacionados a aglomeração de partículas após a 

calcinação, o que pode ser comprovado através da microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

6.3.1.4.Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 

O espectro vibracional do óxido de zinco proveniente da pasta eletrolítica de pilhas 

alcalinas pós-consumo medido através do FTIR pode ser visualizado na Figura 31. 

Figura 31 – FTIR do ZnO avaliado na pesquisa. 

 
 

Foram observadas bandas vibracionais mais intensas na faixa de 600 cm-1, que decorre 

de formações típicas dos óxidos de zinco, e na faixa de 1500 cm-1, relacionados a compostos 

com potássio (Viana, 2022) que estão presentes na composição da pilha, mesmo que em baixas 

concentrações, como foi possível verificar a partir da realização do EDS (Figura 34).  

Este mesmo comportamento foi observado por Viana (2022), que estudou a fotocatálise 

a partir do óxido de zinco da pasta eletrolítica de pilhas alcalinas pós-consumo para o tratamento 

de corantes têxteis. Romo et al. (2018) também encontraram comportamento semelhante ao 

relatado na presente pesquisa, com a diferença de não terem verificado a presença de bandas 
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vibracionais decorrentes do potássio, mas, em compensação, verificou-se bandas vibracionais 

na faixa de 650 cm-1 decorrentes da ligação Zn-Mn. 

Zhao et al. (2020) também reportaram vibrações na faixa de 1500-1600 cm-1 e os 

atribuíram a presença dos grupos funcionais C=O e COO-, que pode estar relacionado a 

presença do grupo carbonila e carboxílicos na amostra, respectivamente. 

6.3.1.5.Cálculo do band gap 

Na Figura 32 é apresentado o gráfico do band gap do ZnO proveniente de pilhas 

alcalinas e o valor calculado de energia de band gap do catalisador avaliado. 

Figura 32 – Band gap do catalisador ZnO proveniente de pilhas alcalinas. 

 
O valor do band gap obtido para o catalisador ZnO foi de 3,21 eV, valor muito próximo 

ao do ZnO (3,20 eV) e TiO2 (3,20 eV para anatase e 3,02 eV para rutilo), que são 

semicondutores com reconhecidas propriedades óticas para aplicação em fotocatálise (Lee et 

al., 2016; Zhang et al., 2014). Os valores ficaram próximos a outras pesquisas que também 

utilizaram óxido de zinco proveniente de pilhas alcalinas para fotocatálise (Viana, 2022; 

Gallegos et al., 2018). 

Viana (2022) obteve 3,21 eV quando se avaliou o band gap da pasta eletrolítica de pilha 

alcalina pós-consumo da marca Panasonic (modelo Alkaline) pelo método Kubelka-Munk, 

exatamente o mesmo valor da presente pesquisa. Gallegos et al. (2018) encontraram valores de 

band gap que variaram entre 2,95 e 3,10 eV, a depender do método de síntese empregado ao 

óxido de zinco proveniente de pilha alcalina. 
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6.3.1.6.Área Específica e Isotermas de Adsorção e Dessorção de N2 a 77 K 

 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 dos catalisadores a base óxido de zinco 

proveniente de pilhas alcalinas estão ilustradas na Figura 33.  

Figura 33 – Isotermas de adsorção e dessorção do ZnO proveniente de pilhas alcalinas. 

 
O gráfico de isotermas de adsorção e dessorção do ZnO proveniente de pilhas alcalinas 

revela um comportamento típico de materiais mesoporosos, evidenciado pelo loop de histerese 

do tipo H3. Esse comportamento é atribuído à estrutura porosa do produto, onde a adsorção e a 

dessorção ocorrem de forma diferente, o que pode ser comprovado por uma descontinuidade na 

parte superior da curva de dessorção (Thommes et al., 2015). O comportamento verificado na 

presente pesquisa foi semelhante ao observado por Gallegos et al. (2018) ao sintetizar óxido de 

zinco de pilhas alcalinas utilizando ácido oxálico e carbonato de sódio. 

Em relação as propriedades texturais foi possível verificar uma área superficial de 2,583 

m2/g, considerada baixa quando se compara o mesmo produto sintetizado por diferentes rotas 

por outras pesquisas, que encontraram valores de área superficial entre 8 e 109 m2/g (Gallegos 

et al., 2018; Cahino et al., 2019; Nascimento et al., 2021). A diferença entre os valores pode 

ser explicada pela utilização de métodos de síntese diferentes e na fonte de óxido de zinco. 

Convém ressaltar que as dimensões nanométricas ajudam a diminuir a taxa de recombinação e 

por sua vez, aumentam a área superficial específica (Zhou et al., 2022). Portanto, enquanto uma 

maior área superficial pode ser benéfica para a adsorção de reagentes, a menor área superficial 

pode conferir vantagens em termos de eficiência de separação de cargas e durabilidade do 

catalisador. 
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6.3.1.7.Microscopia Eletrônica de Varredura 

As micrografias dos catalisadores de pilhas alcalinas pós-consumo e seu respectivo 

gráfico de EDS estão apresentados na Figura 34. 

 

Figura 34 – Imagens de MEV e EDS do ZnO calcinado a 500 ºC. 

 

 

 

As partículas apresentam uma morfologia similar a bastões com largura na faixa de 100 

a 200 nm e comprimento entre 2 a 3 micrometros, com superfícies rugosas e bordas afiadas. 

Esse tipo de estrutura é comum em materiais sintetizados a partir de processos térmicos. Além 

disso, a presença de faces definidas e contornos nítidos indicam que o processo térmico ao qual 

o produto foi submetido foi eficiente na cristalização do ZnO. Por fim, a escala na Figura 34 

indica que as partículas têm dimensões na faixa de micrômetros, o que é apropriado para 

diversas aplicações em fotocatálise (Franco et al., 2019; Tolubayeva et al., 2023). 

No que diz respeito aos resultados encontrados a partir da análise do EDS, foi possível 

observar que o pico principal no espectro está em torno de 8,6 keV, que corresponde ao zinco. 

A porcentagem em peso de Zn é de 54,1%, confirmando que o produto principal é óxido de 

zinco. O segundo maior pico está em torno de 0,5 keV, indicando a presença de oxigênio, com 

21,1% em peso, que pode estar relacionado com a formação do óxido de zinco (ZnO), com 

percentual aproximado de 75% em peso. Há um pico em torno de 0,3 keV, com 18% em peso, 

indicando a presença de carbono, que pode estar relacionado a presença de contaminantes 

orgânicos remanescentes do eletrólito da pilha. Com 5,9% em peso, há um pico correspondente 

a sódio. Este elemento provavelmente vem do eletrólito da pilha alcalina. Presentes em menores 

quantidades (0,4% e 0,1% em peso, respectivamente).  
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6.3.1.8.Avaliação do ponto de carga zero dos materiais 

Na Figura 35 é apresentada a relação entre o pH inicial e o final da solução onde foi 

adicionado o catalisador ZnO. O pHPCZ foi calculado a partir da média aritmética dos valores 

de pH final que foram verificados após 24 horas de experimento. 

Figura 35 – Ponto de carga zero do catalisador ZnO de pilha pós-consumo. 

 
No gráfico, temos duas curvas que mostram a relação entre o pH inicial e o pH final: O 

eixo Y representa o pH inicial das soluções testadas, enquanto o eixo X representa o pH final 

das soluções após o equilíbrio. A curva preta mostra como o pH final varia com o pH inicial 

para o ZnO proveniente de pilhas alcalinas e a curva vermelha indica a estabilização do pH 

final em relação ao pH inicial, determinando o ponto de carga zero 

O ponto de carga zero é o pH no qual a superfície do ZnO não possui carga elétrica 

líquida. Para o ZnO proveniente de pilhas alcalinas, o pHPCZ é 7,51, conforme indicado na 

Figura 35. 

No que diz respeito aos resultados encontrados ao avaliar o ponto de carga zero do ZnO 

da pasta eletrolítica de pilha pós-consumo, estes ficaram próximos aqueles observados (pHPCZ 

= 7,90) por Viana (2022) ao utilizar o mesmo produto. Segundo o autor, este valor de pH 

demonstra as condições do meio para que as cargas superficiais das partículas sejam neutras, 

tendo este fato influência no processo de adsorção. 

Mostafa et al. (2022) compararam o uso de ZnO, TiO₂ e Al₂O₃ para a remoção de íons 

de chumbo da água. Eles encontraram que o pHPCZ do ZnO era 7,3, indicando uma capacidade 

de adsorção significativa em condições ligeiramente ácidas a neutras. Jyothi e Ravichandran 

(2020) investigaram a fotodegradação de corantes usando filmes finos de ZnO dopados com 

Mo, Mn, Co e Cu. Eles destacaram que o pH da solução de corante influencia significativamente 
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a atividade fotocatalítica, e o pHPCZ dos filmes de ZnO foi determinante para otimizar a 

eficiência de degradação de corantes catiônicos, com valores típicos entre 7,5 e 9,0. 

O valor de pHPCZ de 7,51 encontrado para o ZnO proveniente de pilhas alcalinas pós-

consumo está relativamente próximo aos valores relatados na literatura para outros tipos de 

ZnO, que variam entre 7,3 e 8,5. As variações podem ser atribuídas à diferença na preparação, 

pureza, morfologia e aplicações específicas do ZnO (Mostafa et al., 2022; Jyothi; 

Ravichandran, 2020). 

6.3.2. Caracterização do efluente têxtil 

Os parâmetros investigados na caracterização físico-química do efluente têxtil de 

entrada da ETE utilizado como objeto de estudo neste trabalho estão descritos na Tabela 13. 

É possível notar que o efluente apresenta uma série de parâmetros em quantidades que 

merecem atenção de pesquisadores e responsáveis pela indústria, situação semelhante àquela já 

relatada pela literatura (Yassen; Scholz, 2019).  

Segundo Pal (2017), os efluentes têxteis possuem alto valores de pH, concentração 

elevada de sólidos suspensos, cloretos, nitratos, DBO, DQO e metais, como sódio, chumbo, 

cromo, ferro e manganês. Porém, essa composição varia de acordo com a fonte do efluente (tipo 

do corante utilizado em determinado momento, por exemplo), o processo e o tipo do tecido 

utilizado e o maquinário necessário para fazer o tingimento, o que pode resultar em diferentes 

resultados dos parâmetros ao longo das coletas e avaliações realizadas. 

Tabela 13 – Caracterização do efluente têxtil. 

Parâmetro 09/2021 11/2021 03/2022 11/2022 

pH 8,52 9,20 10,66 8,34 

Turbidez (UNT) 68,00 2,40 6,27 99,00 

Cor (Pt-Co) (mg/L) 1.884,00 1.005,11 1.282,92 1.510,56 

Condutividade 

(mS/cm) 
7,98 1,41 3,45 2,32 

Alcalinidade Total 

(mg/L) 
1.224,00 1.350,00 204,00 300,00 

Amônia (mg/L) 7,83 8,34 10,66 8,34 

Nitrato (mg/L) 0,28 1,46 0,21 0,08 

Cloretos (mg/L) 2.724,16 209,93 1.012,19 524,84 

DBO5 (mg/L) 108,00 132,00 162,00 202,00 

DQO (mg/L)  348,97 443,39 1264,54 1695,04 

DBO5/DQO 0,31 0,30 0,13 0,12 

Sólidos Totais (mg/L) 5.633,00 1.452,00 5.462,67 2.810,67 

Sólidos Totais 

Voláteis (mg/L) 
357,00 547,00 238,67 1386,67 

Sólidos Totais Fixos 

(mg/L) 

5.276,00 905,00 5.224,00 1.424,00 
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No que diz respeito ao pH, os efluentes têxteis possuem caráter mais básico do que 

outros tipos de efluentes. Isso ocorre porque os produtos utilizados no beneficiamento têxtil 

(corantes para tingimento, detergentes e outros produtos químicos) possuem pH elevado, o que 

interfere diretamente no efluente final (Ramos et al., 2020). 

 Assim como o pH, a alcalinidade elevada também decorre das substâncias utilizadas no 

processo produtivo de indústrias têxteis. Entre esses compostos, é possível citar as soluções 

alcalinas (geralmente a base de hidróxido de sódio, hidróxido de potássio ou carbonato de 

sódio) utilizadas para remover óleos e ceras e evitar a contaminação de fibras (Yassen; Scholz, 

2019). 

 Segundo Ramos et al. (2020), a concentração de sólidos totais é um dos parâmetros mais 

avaliados em efluentes têxteis e apresenta forte correlação com os valores de turbidez, já que a 

presença de materiais no efluente pode interferir na penetração de luz pela amostra. Ambos os 

parâmetros não são avaliados pela CONAMA para descarte, mas são usados para avaliar a 

eficiência de tratamentos propostos para esses efluentes. 

 A turbidez é um parâmetro que ficou abaixo (entre 2,80 e 6,80 UNT) do relatado por 

outros pesquisadores que avaliaram o mesmo parâmetro em efluentes provenientes de 

lavandarias têxteis e obtiveram concentração de 70 UNT para uma manufatura localizada em 

Apucarana (PR) (Gonçalves, 2015) e 47 UNT para uma indústria em Campo Mourão (PR) 

(Assunção, 2018). O resultado encontrado pode estar relacionado ao tempo de detenção 

hidráulica elevado, já que o efluente fica no tanque de equalização por tempos superiores a 3 

horas antes de ser direcionado aos decantadores. 

 A cor do efluente, mensurada pelo método Pt-Co, variou entre 1.005 e 1.814 mg/L, ao 

longo das avaliações. Este é um parâmetro de difícil avaliação e comparação com demais 

pesquisas, já que, ao longo do dia, a composição deste tipo de efluente pode sofrer constantes 

alterações em virtude da mudança de corantes e dos compostos químicos utilizados para tingir 

ou lavar o tecido.  

Além disso, a cor possui relação com a presença de compostos de difícil degradação no 

efluente. Como exemplo, foram relatados valores de cor pelo mesmo método de análise de 3280 

mg/L (Santos et al., 2018), 643 mg/L (Gonçalves, 2015) e 384 mg/L (Assunção, 2018). Assim, 

o composto avaliado na presente pesquisa pode ter maior concentração de compostos 

recalcitrantes aqueles utilizados pelos pesquisadores supracitados. 

 A condutividade do efluente têxtil variou entre 1,41 e 7,98 mS/cm, próxima aos valores 

relatados por Gonçalves (2015), que coletaram amostras de efluente têxtil em diferentes etapas 
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do processo (preparação, tingimento e lavagem), obtendo condutividade entre 6,73 e 7,08 

mS/cm. 

 Segundo Yassen e Scholz (2019), a condutividade está diretamente ligada a presença de 

cloretos em águas residuais. Além disso, efluentes com altas concentrações de cloretos podem 

sofrer com interferência de leitura em outros parâmetros físico-químicos, como a DQO. O 

efluente estudado pelos pesquisadores teve concentração de cloretos de 2723 mg/L, valor 

considerado elevado, mas abaixo daquele relatado por Bhuvaneswari et al. (2016), que obteve 

valores entre 4005 e 4320 mg/L para concentração de cloretos em efluentes têxteis. 

 A concentração de amônia ficou dentro do permitido pelo CONAMA, que, em sua 

Resolução nº 397/2008 (Brasil, 2008), limita a concentração de nitrogênio amoniacal (que mede 

o teor de amônia em uma amostra) em 20 mg/L para efluentes industriais. Entretanto, é 

importante ressaltar que amônia livre (NH3) dissolvida na água pode ser tóxica aos peixes, 

sendo necessário monitoramento desse parâmetro para que ele não prejudique a biota onde o 

efluente deságua. Por fim, efluentes com pH elevados também podem favorecer o aumento da 

concentração de amônia (Reis; Mendonça, 2009). 

 O nível de biodegradabilidade de águas residuais pode ser indicado pela razão 

DBO5/DQO. A razão de biodegradabilidade da presente pesquisa variou entre 0,12 e 0,31, 

considerada baixa e corroborando com os resultados obtidos por Ramos et al. (2020), que 

avaliaram a razão DBO5/DQO de 36 amostras de efluente têxtil e concluiu que efluentes dessa 

categoria possuem baixa biodegradabilidade. Por isso, processos convencionais de tratamentos 

não são capazes de fazer a remoção adequada do efluente. 

 Os resultados permitem concluir que o efluente têxtil necessita ser submetido a 

processos avançados e/ou combinados de tratamento que aumentem a sua biodegradabilidade 

e diminuam a sua recalcitrância. 

6.3.3. Planejamento fatorial DCCR 22 para avaliação de variáveis utilizando catalisador ZnO 

na remoção de cor do corante Rubi GDN 

Na Figura 36 estão os resultados de adsorção do catalisador ZnO após 60 e 120 minutos 

de reação, enquanto na Figura 37 estão apresentados os resultados do mesmo produto quando 

submetido a luz solar pelo mesmo período. Os parâmetros iniciais utilizados estão descritos na 

Tabela 10. 
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Figura 36 – Adsorção da pilha alcalina por 60 

e 120 minutos com corante Rubi GDN. 
 

Figura 37 – Fotocatálise solar da pilha 

alcalina por 60 e 120 minutos com corante 

Rubi GDN. 

 

 

 
 

Foi possível perceber que o produto avaliado possui baixa eficiência de adsorção, já que, 

de maneira geral, as eficiências não ultrapassaram 20%, com exceção da amostra 7, que possuía 

menor concentração de corante (11,60 mg/L) quando comparada as demais avaliadas. A 

eficiência de adsorção reduzida que foi observada neste experimento pode estar relacionada a 

baixa área superficial específica da mostra (2,6 m2/g). No que diz respeito a fotocatálise, a 

eficiência média de todas as mostras ficou em torno de 80%, com o experimento nº 7 (menor 

concentração de corante) chegando a remover quase que 100% do corante Rubi GDN. O pH 

final da água tratada nos dois experimentos ficou próximo a neutralidade (aproximadamente 

6,90). 

Os resultados de fotocatálise ficaram próximos aos obtidos por Arroyo-Ortega et al. 

(2022) que estudaram a síntese de nanopartículas de ZnO a partir de anodos de baterias alcalinas 

pós-consumo utilizando o método sol-gel com amido como agente redutor. A eficiência 

fotocatalítica do catalisador sintetizado foi avaliada para a degradação do alaranjado de metila 

sob diferentes concentrações do corante e concentração de catalisador. Os experimentos foram 

realizados sob controle de pH e utilizando uma lâmpada UV de 300 watts. A eficiência de 

remoção do contaminante variou de 50,5% a 87% quando a concentração inicial do alaranjado 

de metila de 40 mg/L para 10 mg/L. 

6.3.4. Cinética de degradação do corante Rubi GDN  

Na Figura 38 é apresentada a cinética de degradação de cor do corante Rubi GDN em 

concentração de 10 mg/L, enquanto na Figura 39 é apresentado o mesmo estudo, porém com o 

corante em concentração de 20 mg/L. 
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Figura 38 – Cinética de remoção do rubi 

GDN com concentração de 10 mg/L 

Figura 39 – Cinética de remoção do rubi 

GDN com concentração de 20 mg/L 

  
 Nos dois ensaios, foi possível observar que a degradação é mínima por meio da fotólise, 

ou seja, sem a presença de catalisador, comprovando que a radiação solar sozinha é insuficiente 

para degradar o corante Rubi GDN. 

Também foi possível observar que a eficiência de degradação do Rubi GDN é maior 

quando a concentração inicial do corante é menor (10 mg/L) em comparação com a 

concentração maior (20 mg/L). Este fato se torna mais evidente ao comparar a eficiência de 

degradação do corante nas mesmas concentrações de catalisador, por exemplo, para uma 

concentração de 1,0 g/L de ZnO e 10 mg/L de corante, a eficiência de descoloração após 120 

minutos foi de 80% (Figura 38), enquanto para a mesma concentração de ZnO e concentração 

de corante em 20 mg/L, a eficiência de descoloração após 120 minutos não ultrapassou 30% 

(Figura 39). 

Constatou-se que o aumento da concentração do catalisador ZnO melhora 

significativamente a taxa de degradação do corante estudado. Concentrações mais altas de 

catalisador (1,50 g/L e 1,00 g/L) demonstram maior eficiência em ambos os casos, porém 

concentrações elevadas também interferem na penetração da radiação e, consequentemente, 

prejudica a eficiência do catalisador. Por fim, mesmo as menores concentrações de catalisador 

(0,10 g/L) têm efeito na remoção do corante (em torno de 10%) em comparação com o 

experimento da fotólise que ocorre sem a adição de catalisador, comprovando que o produto 

em estudo, mesmo sem nenhum tipo de purificação ou dopagem, possui potencial para ser 

explorado como fotocatalisador. 

6.3.5. Cinética de degradação do efluente têxtil in natura 

Na Figura 40a e Figura 40b são apresentados, respectivamente os resultados da cinética 

de remoção do efluente têxtil avaliada na faixa de 200-800 nm com pH natural (≈7,20), e com 
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ajuste para o pH 10, usando duas concentrações diferentes do catalisador ZnO proveniente da 

pilha alcalina pós-consumo sob radiação solar. 

Figura 40 – Cinética de degradação do efluente têxtil em pH 7 (a) e em pH 10 (b) usando catalisador 

ZnO proveniente de pilha alcalina pós-consumo. 

A 

 

B 

 
 

Na Figura 40a, com efluente têxtil in natura em pH 7, observa-se que a fotólise não 

promoveu degradação significativa do corante. As amostras com ZnO nas concentrações de 0,5 

g/L e 1,0 g/L também não apresentaram uma redução substancial da concentração de corante 

ao longo do tempo, visto que os valores de C/C0 permanecem próximos ao início e ao longo 

dos 300 minutos de exposição à radiação. 

Na Figura 40b, com efluente in natura em pH 10, foi notada melhoria nos resultados 

que pode estar associado ao processo de coagulação e precipitação decorrente do aumento do 

pH. Nesse pH mais alcalino, a fotólise ainda não foi efetiva na degradação do corante, mas 

houve diminuição da concentração do efluente mensurada pela área espectral integrada (Neves 

et al., 2020) para as amostras com ZnO na concentração de 1,0 g/L.  

Com base nos resultados obtidos, é possível afirmar que o pH é um importante 

parâmetro a ser avaliado na degradação do efluente. Na Figura 41 estão apresentadas a 

descoloração das amostras avaliadas ao fim da cinética de degradação. 

Foi possível observar que, ao se utilizar o efluente têxtil in natura ao invés do corante 

sintético Rubi GDN, as eficiências diminuíram consideravelmente. Este fato pode estar 

relacionado a presença de outros interferentes, como carbonatos e bicarbonatos, que consomem 

rapidamente os radicais do tipo OH, sugerindo que a presença de outras substâncias interfere 

na capacidade catalítica dos materiais avaliados. 

Estudos recentes sobre a utilização de ZnO como fotocatalisador em diferentes pH têm 

demonstrado comportamentos similares. Por exemplo, Kwon e Kim (2020) mostraram que o 
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ZnO dopado com prata foi eficaz na degradação de azul de metileno sob luz solar, com a 

eficiência variando conforme o pH do meio.  

Figura 41 – Aspecto visual das amostras de efluente in natura sob pH natural (~7,20) (a) e pH 10 (b). 

  
 

Foi observado que o pH alcalino favoreceu a degradação fotocatalítica, similar ao 

comportamento visto na Figura 40b. Hu et al. (2019) investigaram a degradação de rodamina 

B utilizando ZnO dopado com cério, também reportando maior eficiência em pH alcalino, 

corroborando com os resultados da Figura 40b, onde a remoção é mais eficiente em pH 10. 

6.3.6. Planejamento fatorial DCCR 23 para avaliação de variáveis utilizando catalisador ZnO 

na remoção de cor do efluente têxtil in natura 

Na Figura 42 são apresentados os resultados do planejamento fatorial 23 com DCCR 

utilizando ZnO proveniente de pilhas alcalinas pós-consumo em efluente proveniente da 

indústria têxtil in natura.  

As variáveis independentes foram: pH (variando de 6,63 até 12,36), concentração de 

catalisador (variando de 0,58 até 1,42 g/L) e tempo de exposição à radiação (variando de 40 até 

140 minutos), conforme matriz apresentada na Tabela 12. 

Figura 42 – Fotocatálise solar do ZnO com efluente têxtil in natura. 
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Observa-se uma variação significativa na eficiência de remoção, com alguns 

experimentos alcançando valores próximos a 30% de remoção, enquanto outros apresentam 

eficiências muito mais baixas. O pH final também varia entre os experimentos, situando-se 

principalmente entre 9 e 12. 

A análise mostra que a eficiência de remoção variou consideravelmente entre os 

experimentos, com valores de eficiência indo de 0,28% até 31,79%. A eficiência máxima foi 

observada no experimento 8, que utilizou um pH de 12, concentração de catalisador de 1,25 

mg/L, e tempo de 120 minutos. 

Os resultados indicam que a eficiência de remoção aumenta com o aumento do pH e da 

concentração do catalisador, sendo mais efetiva em condições alcalinas (pH ≥ 12). Além disso, 

tempos de reação mais longos tendem a melhorar a eficiência de remoção. 

Os valores obtidos estão similares aos obtidos por Brahim et al. (2021), que utilizaram 

ZnO para a degradação de corantes alimentares, encontrou uma dependência significativa da 

eficiência em relação ao pH e à concentração do catalisador. Resultados semelhantes são 

observados na Figura 42, onde a variação nos parâmetros experimentais influencia diretamente 

a eficiência de remoção. 

Em relação ao pH final das amostras observa-se que, na maioria das condições, os 

valores não atendem o preconizado pela resolução CONAMA n° 430/2011 (Brasil, 2011) para 

o lançamento de efluentes sendo necessário sua correção antes de seu despejo na rede de esgoto. 

Na Figura 43 está apresentado o diagrama de Pareto em função dos efeitos padronizados 

para a eficiência do planejamento fatorial realizado. 

Figura 43 – Diagrama de Pareto em função dos efeitos padronizados para a eficiência de degradação 

fotocatalítica do efluente têxtil utilizando o catalisador ZnO. 
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A partir do diagrama de Pareto, observa-se que todas as variáveis foram estatisticamente 

significativas e quase todos os efeitos impactam positivamente na variável resposta. O efeito 

linear do pH foi o mais significativo, com um valor padronizado de 44,09972. Isso indica que 

um aumento no pH tende a resultar em um impacto positivo na eficiência de remoção do 

efluente real, que é a variável resposta. 

O efeito linear da concentração do catalisador ZnO foi o segundo com maior 

significância, com um valor padronizado de 27,62404, sugerindo que a concentração do 

catalisador também tem um impacto substancial na variável de resposta. O efeito linear do 

tempo de reação também foi estatisticamente significativo, com um valor padronizado positivo 

de 18,61896. As variáveis quadráticas também foram estatisticamente significativas, porém em 

menor intensidade de valor padronizado, do que as variáveis lineares (Figura 43). 

A interação entre tempo de reação e concentração do catalisador possui um valor 

padronizado de 20,69615, indicando que a interação entre o tempo e a concentração de 

catalisador tem um impacto significativo na variável de resposta. Da mesma forma, a interação 

entre pH e tempo de reação foi estatisticamente significativo com um efeito padronizado 

positivo de 6,206073. A interação entre catalisador e tempo de reação apresentou efeito 

padronizado negativo de -4,13557 e foi o único do diagrama que apresentou efeito padronizado 

negativo. 

Os resultados podem ser descritos graficamente por meio da plotagem das superfícies 

de resposta, que corresponde as projeções dos seus cortes sobre os planos dos fatores avaliados 

no planejamento, facilitando a interpretação dos resultados. As curvas de contorno associadas 

ao experimento realizado estão apresentadas na Figura 44. 

A partir dos resultados apresentados na Figura 44a, observa-se que a eficiência de 

remoção de cor aumenta com a elevação do pH e da concentração do catalisador. A área 

vermelha no canto superior direito do gráfico indica as condições ideais para a máxima remoção 

de cor, com pH próximo a 14 e concentração de catalisador em torno de 1,5 g/L. 

No segundo gráfico de contorno (Figura 44b), verifica-se que tanto o aumento do pH 

quanto o tempo de exposição são fatores que contribuem para uma maior eficiência de remoção 

de cor. As áreas vermelhas no gráfico, representando a maior remoção de cor, estão 

concentradas em valores de pH superiores a 12 e tempos de reação superiores a 120 minutos. 

Por fim, no terceiro gráfico de contorno (Figura 44c) verifica-se que a eficiência de 

remoção de cor é significativamente influenciada pelo aumento da concentração do catalisador 

e pelo tempo de reação. As áreas vermelhas no gráfico, que indicam a maior remoção de cor, 
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estão localizadas em condições em que o tempo de reação é superior a 140 minutos e a 

concentração do catalisador está próxima de 1,5 g/L. 

Figura 44 – Curvas de contorno para resposta remoção de cor do efluente têxtil in natura em função do 

pH e da concentração do catalisador (a), em função do pH e tempo (b) e em função do tempo e 

concentração do catalisador (c). 

  

 
 

Para melhorar os resultados de remoção de cor, algumas estratégias podem ser 

implementadas com base na análise dos parâmetros variáveis (pH, concentração do catalisador 

e tempo) apresentados na Figura 44, dentre as quais é possível citar: otimização dos estudos 

com pH (é possível verificar que a eficiência de remoção de cor do efluente têxtil in natura é 

maximizada com pH elevado), ajuste na concentração do catalisador, aumento no tempo de 

reação e modificação da fonte de luz, passando a utilizar a luz artificial que permite controle e 

direcionamento mais efetivos. Assim, é importante considerar todas essas variáveis para 

alcançar uma remoção eficiente de poluentes. 

Na Figura 45 estão apresentados os espectros de absorbância entre 200-800 nm (Neves 

et al., 2020) da amostra bruta de efluente têxtil in natura e do melhor resultado do planejamento 

fatorial (amostra n. 8) após o fototratamento utilizando o catalisador ZnO. 
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Figura 45 – Espectros de absorbância da amostra bruta de efluente têxtil in natura e do melhor resultado 

do planejamento fatorial (amostra n. 8) após o fototratamento utilizando o ZnO. 

 

Conforme mencionado na discussão dos resultados apresentados na Figura 42, o 

experimento n. 8, que utilizou um pH de 12, concentração de catalisador de 1,25 mg/L, e tempo 

de 120 minutos, apresentou eficiência de 31,79%, sendo o melhor resultado do planejamento. 

Ao comparar as bandas de absorbância do efluente in natura sem tratamento e o pós-

tratamento, não foram verificadas distorções que poderiam ser atribuídas a formação de 

subprodutos, sendo verificada apenas a redução dos picos já existentes, ou seja, uma redução 

nos compostos presentes no efluente.  

6.3.7. Avaliação da estabilidade do catalisador ZnO por meio do reuso no corante Rubi GDN 

Na Figura 46 são apresentadas as cinéticas de remoção do catalisador ZnO proveniente 

de pilhas alcalinas pós-consumo na concentração de 1,0 g/L após o seu reuso em três ciclos 

experimentais visando verificar a estabilidade do catalisador utilizando o corante Rubi GDN na 

concentração de 20 mg/L. 

O primeiro ciclo mostra uma significativa redução na concentração do contaminante ao 

longo do tempo, indicando alta eficiência (próxima a 99%) do catalisador no primeiro uso. O 

segundo ciclo ainda mostra uma boa redução na concentração do contaminante (próxima a 

60%), embora a eficiência seja menor em comparação ao primeiro ciclo. O terceiro ciclo 

apresenta a menor eficiência entre os três ciclos, com uma eficiência final de 40% após o tempo 

de exposição à radiação solar. 
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Figura 46 – Estabilidade do catalisador ZnO proveniente da pilha alcalina pós-consumo comprovada 

por meio do reuso no corante Rubi GDN. 

 
Os resultados obtidos corroboram com aqueles relatados no trabalho de Viana et al. 

(2023), que sintetizou o mesmo catalisador e o aplicou para fotodegradação de azul de metileno 

obtendo resultados satisfatórios quanto a eficiência e estabilidade do catalisador. É importante 

ressaltar que o corante azul de metileno como substância modelo pelo referido autor, se trata de 

um corante bastante relatado na literatura por suas propriedades bem definidas que favorecem 

a fotocatálise (Azeez et al., 2018; Kwon; Kim, 2020; Viana et al., 2023). 

Na Figura 47 estão apresentados os resultados de descoloração após o ciclo 1 (Figura 

47a) e após o ciclo 3 (Figura 47b), que foi o último ciclo reacional avaliado.  

Figura 47 – Aspecto visual das amostras após o primeiro ciclo (a) e terceiro ciclo (b) de fototratamento 

do corante Rubi GDN utilizando o catalisador ZnO. 

  
Legenda: F = Fotólise; 1,0 = Amostra com catalisador ZnO na concentração de 1,0 g/L. 

 

Os resultados também foram diferentes daqueles relatados por Mylarappa et al. (2017), 

que estudaram a utilização de materiais a base de óxido de zinco proveniente de pilhas pós-

consumo na degradação do corante vermelho Congo por cinco ciclos reacionais, atingindo 

eficiência máxima de 99% de remoção perdas insignificantes de eficiência após um total de 
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cinco reacionais. Convém ressaltar, entretanto, que a fonte de luz utilizada na pesquisa 

supracitada foi a artificial, onde é possível ter uniformidade e o total controle de sua potência. 

Além disso, os autores utilizaram as pilhas para extração de compostos e fabricação de ferritas, 

sendo assim materiais purificados e não o resíduo puro. 
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7. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Diante dos resultados obtidos, foi possível inferir algumas considerações a respeito do 

trabalho desenvolvido. 

Considera-se que os resultados alcançados na investigação do uso de dois resíduos 

sólidos distintos, como matérias primas para a síntese de novos produtos destinados ao 

tratamento de efluentes no processo de fotocatálise solar heterogênea visando a remoção da cor 

do corante têxtil Rubi GDN e de efluente têxtil in natura foram promissores, principalmente 

porque se trata de um resíduo que não passou por processos adicionais de purificação e 

melhoramento e foi ativado por luz solar, cujo maior espectro é a luz visível, duas condições 

pouco investigadas. Neste sentido, acredita-se que o estudo pode favorecer a economia circular, 

oferecendo uma alternativa sustentável e econômica para a destinação de resíduos que, de outra 

forma, seriam descartados inadequadamente, contribuindo assim para a preservação ambiental 

e a redução de impactos negativos no planeta. 

A execução da revisão bibliométrica e sistemática pelo método ProKnow-C foi 

importante, pois permitiu que, fosse realizada uma análise temporal e espacial a respeito do 

tema estudado no período compreendido entre os anos de 2015 e 2020 destacando-se as lacunas 

identificadas na análise sistêmica as quais foram importantes para verificar oportunidades de 

futuras pesquisas. 

A caracterização morfoestrutural dos resíduos avaliados na pesquisa foi importante para 

definir que os materiais são cristalinos, possuem morfologia bem definida e boas propriedades 

óticas para serem utilizados como novos produtos, ou seja, como fotocatalisadores 

heterogêneos alternativos. Além disso, esta etapa subsidiou a definição de faixas ótimas e suas 

melhores condições de aplicação dos materiais, como, por exemplo, a escolha da temperatura 

de calcinação do CaO (entre 600 e 900 ºC) e do ZnO (500 ºC).  

A aplicação do produto a base de óxido de cálcio sintetizado a partir de casca de ovo de 

galináceos na remoção de cor do corante Rubi GDN por meio do planejamento fatorial 22 

apresentou-se como um adsorvente com ligações fracas para ser utilizado na fotocatálise, mas 

caracterizações morfoestruturais do produto indicaram um potencial como fotocatalisador que 

poderá ser potencializado por processos de síntese e dopagem. 

A utilização do material a base do óxido de zinco proveniente de pilhas alcalinas pós-

consumo como catalisadores heterogêneos, um produto alternativo, para fins de fotocatálise 

solar resultou em remoções de cor satisfatórias, fato comprovado por meio dos planejamentos 

fatoriais e cinéticas de remoção desenvolvidos em corantes têxteis sintéticos e efluente têxtil.  
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No que diz respeito à reutilização, o catalisador ZnO mostraram estabilidade após três 

ciclos reacionais, embora esse desempenho tenha sido inferior ao dos materiais produzidos a 

partir de resíduos purificados. Ressalta-se que os resultados obtidos podem ser potencializados 

por meio de um estudo econômico e experimental para avaliar a viabilidade da dopagem dos 

resíduos em comparação com a aplicação direta proposta neste trabalho. 

Por fim, ressalta-se que existiram problemas que causaram interrupção ao longo do 

desenvolvimento da tese, como pandemia da COVID-19 e questões profissionais, o que limitou 

alguns avanços. Neste sentido, são sugeridas novas oportunidades para pesquisas futuras: 

a) Utilização do CaO proveniente da casca de ovo galináceo na formação de uma 

heterojunção com outro material reconhecidamente fotocatalítico;  

b) Extração de pastas eletrolíticas de outras pilhas comerciais com composições 

diferentes; 

c) Aplicação de métodos de síntese e dopagem de pasta eletrolítica proveniente de 

pilhas pós-consumo; 

d) Ampliação da faixa de estudo em fotocatálise para uma escala mais próxima a 

industrial, o que pode propiciar novas discussões a respeito da temática e, 

consequentemente, interferir na discussão dos resultados. 
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