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Resumo

A fotocatdlise heterogénea tem se mostrado uma alternativa eficiente
para o tratamento de poluentes orgdnicos persistentes, ufilizando
semicondutores ativados por radiacdo ultravioleta. Neste frabalho, avaliou-se
a degradacdo do dcido benzoico (AB) em um reator fotocatalitico
heterogéneo, empregando dioxido de ftitdnio (TiO,) como catalisador e
aplicando o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para descrever
0 processo. A metodologia envolveu a preparacdo de solucdo de AB com
concentfracdo de 10 mg/L, exposicdo a radiacdo UVC e monitoramento da
degradacdo por espectrofotometria UV-Vis (A = 227 nm). As amostras foram
coletadas em intervalos de 15 minutos durante 75 minutos de reacdo. Os
resultados mostraram reducdo progressiva da absorbdncia, indicando a
oxidacdo do dcido benzoico e confirmando a formacdo de espécies reativas
na superficie do TiO,. A andlise cinética revelou comportamento de primeira
ordem aparente, coerente com a simplificacdo do modelo L-H em baixas
concentfracdes do substrato. O método integral permitiv determinar a
constante de velocidade aparente (kapp), €videnciando boa correlagcdo linear
entre In(C,/C) e o tempo de reacdo. Conclui-se que o modelo de Langmuir-
Hinshelwood descreve adequadamente a degradacdo fotocatalitica do
dcido benzoico, sendo uma ferramenta eficaz para interpretar e otimizar
sistemas fotocataliticos heterogéneos.
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1 INTRODUGAO

A fotocatdlise heterogénea tem se consolidado como uma estratégia
promissora para a remocdo de poluentes orgdnicos em dguas e efluentes,
gracas a sua capacidade de mineralizar compostos recalcitrantes sob
irradiacdo luminosa e na presenca de um catalisador semicondutor sélido.
Entre os substratos comumente empregados como sondas de reatividade e
mecanismos de formag¢do de radicais, o dcido benzoico destaca-se por ser
um composto aromdatico simples, representativo de grupos funcionais
presentes em poluentes industriais e ambientais, e por permitir facil
monitoramento de produtos de oxidacdo (ex.: fendis, didxido de carbono).
Estudar a degradacdo fotocataliica do dcido benzoico em reatores
heterogéneos auxilia tanto no entendimento fundamental dos mecanismos
de geracdo de espécies reativas na interface sdlido-liquido quanto na
avaliacdo pratica da eficiéncia de catalisadores e do projeto reacional.

Para quantificar e interpretar a cinética de degradacdo em sistemas
fotocataliticos, o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) &€ amplamente
utilizado. Esse modelo combina a descricdo da adsorcdo do substrato &
superficie do catalisador (através de uma isoferma tipo Langmuir) com a
hipdtese de que areacdo ocorre entre adsorbato e espécies reativas geradas
no sitio ativo. Na forma usual aplicada a fotocatdlise aquosa, a velocidade
inicial de degradacdo é expressa em funcdo da concentracdo em solucdo e
das constantes de adsorcdo e de reacdo de superficie, o que permite
distinguir regimes controlados por transferéncia de massa, por adsorcdo ou
por reacdo superficial. Além disso, quando a constante de adsorcdo é
pequena ou a faixa de concentracdes é reduzida, a expressdo L-H
frequentemente se reduz a uma cinética aparente de primeira ordem,
justificando o uso corrente de aqjustes pseudo-primeira ordem para
comparacdo réapida de eficiéncias.

Entretanto, a aplicacdo prdatica do modelo L-H em reatores
fotocataliticos heterogéneos exige cautela: a intensidade luminosa, a
distribuicdo de luz no reator, a origem e evolucdo dos produtos intermedidrios,

a concorréncia entre adsorcdo competitiva (dgua, ions, subprodutos) e a
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possivel modificacdo da superficie catalitica alteram os pardmetros cinéticos.
Por isso, na literatura contempor@nea sdo frequentemente propostas
adaptacdes ao modelo bdsico — por exemplo, infroducdo explicita da
dependéncia da velocidade em funcdo da intensidade luminosa, inclusdo de
termos que descrevem adsorcdo competitiva ou modelagem ndo linear
global para separar efeitos de difusdo e reacdo. Métodos experimentais
robustos (variacdo sistemdtica da concentracdo inicial, avaliacdo da
adsorcdo em escuro, medicdo da distribuicdo de intensidade luminosa e
ajuste por regressdo ndo linear) sdo recomendados para obter parédmetros L—
H fisicamente significativos e evitar *“overfitting” matemdtico sem
intferpretacdo mecanistica.

No contexto especifico da degradacdo do dcido benzoico em reatores
fotocataliticos heterogéneos, a aplicacdo do modelo Langmuir-Hinshelwood
permite (i) quantificar a afinidade do substrato pela superficie do catalisador,
(i) estimar a constante intrinseca de reacdo superficial sob condicoes
experimentais definidas e (iii) diferenciar regimes cinéticos ao variar condicoes
operacionais (concentracdo inicial, fluxo luminoso, carga de catalisador).
Assim, um estudo bem conduzido que combine medidas de adsorcdo, curvas
de conversdo em funcdo do tempo, variacdes de intensidade luminosa e
ajuste cuidadoso pelo modelo L-H (incluindo, quando necessdrio, versdes
modificadas) fornece base sdélida para compreender mecanismos de
oxidacdo e ofimizar o desempenho do reator fotocatalitico. O objetivo deste
trabalho €, portanto, aplicar e avaliar o modelo Langmuir-Hinshelwood para
descrever a cinética da degradacdo fotocatalitica do dcido benzoico em um
reator heterogéneo, correlacionando pardmetros obtidos com medicdes

experimentais de adsorcdo.
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2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Fundamentag¢ao

Um catalisador € uma substéncia que acelera uma reagcdo quimica sem
ser consumida no processo. Assim, fotocatdlise € a aceleracdo de uma
reacdo fotoquimica pela presenca de um catalisador ativado pela absor¢cdo
de fotons (OHAMA; GEMERT, 2011). A fotocatdlise heterogénea destaca-se
pela eficiéncia e viabilidade no tratamento de dguas contaminadas,
utilizando um catalisador semicondutor ativado por radiacdo luminosa para
promover reacoes de oxidacdo e reducdo (TAFFAREL, 2007; KHAN et al., 2024).

O dioxido de tit@nio (TiO,) € o catalisador mais empregado devido a sua
alta estabilidade, baixo custo e forte atividade fotocatalitica sob radiacdo UV.
Quando irradiado, o TiO, gera pares eléfron-buraco (e /h*) que produzem
espécies reativas de oxigénio, como radicais hidroxila (¢OH), responsaveis
pela degradacdo dos poluentes orgdnicos (NOSAKA; NOSAKA, 2018; LIMA,
2019).

A cinética das reacdes fotocataliticas é frequentemente descrita pelo
modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H), que combina a adsorcdo do
substrato na superficie do catalisador com a reacdo quimica entre as
moléculas adsorvidas e as espécies oxidantes. O modelo expressa a
velocidade de reacdo em funcdo da concentracdo do poluente e das
constantes de adsorcdo (K) e reacdo (k). Em baixas concentfracdes, o modelo
se reduz a uma cinética aparente de primeira ordem, permitindo determinar
a constante de velocidade aparente (kapp) @ partir da relagcdo linear entre
IN(Co/C) e 0 tempo (KUMAR, 2008; TRAN, 2023).

O dacido benzoico € amplamente utilizado como composto modelo em
estudos fotocataliticos por ser um composto aromdatico estavel e faciimente
detectdvel por espectrofotometria UV-Vis. Sua degradacdo auxilia na
avaliacdo da eficiéncia do catalisador e na compreensdo dos mecanismaos
de oxidacdo (HELENE, 2022).

Assim, a aplicacdo do modelo de Langmuir-Hinshelwood na degradacdo

fotocatalitica do dcido benzoico permite correlacionar adsorcdo, reacdo e
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pardmetros cinéticos, oferecendo suporte tedrico essencial para otimizar
reatores e processos de tfratamento de efluentes orgdnicos.

2.2 Aplicacao do modelo de Langmuir-Hinshelwood na degradagdo do acido
benzoico.

A prdtica experimental teve como objetivo avaliar a degradacdo
fotocatalitica do dacido benzoico (AB) em um reator heterogéneo utilizando
didxido de fit@nio (TiO,) como catalisador, aplicando o modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) para determinar a constante de velocidade da
reacdo. Este modelo descreve reacoes em superficie catalitica, nas quais o
substrato € adsorvido e reage com espécies oxidantes formadas durante a
iradiacdo ultravioleta, como os radicais hidroxila (*OH), principais
responsdveis pela degradacdo de compostos orgdnicos.

Montagem do sistema experimental.

O sistema experimental, ilustrado na figura 6, consistiu em uma cdmara
fotocatalitica fechada, equipada com l[dmpada UVC, um béquer de 250 mL
e agitador magnético para garantir homogeneidade da suspensdo durante
a reacdo. Essa configuracdo assegura a exposicdo uniforme da solucdo a
radiacdo e maximiza o contato entre o poluente e o catalisador. O TiO, foi
utilizado na forma de po (0,15 g), disperso em 150 mL de solugcdo aquosa de
dcido benzoico, previamente preparada em concentracdo de 10 mg/L, de
modo a permitir a andlise da influéncia da concentracdo inicial sobre a
cinética da degradacdo.

Procedimento experimental.

Inicialmente, foi realizada a curva de calibracdo da concentracdo de
dcido benzoico em funcdo da absorbdncia, representada nas figuras 4 e 5,
medida no espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de 227 nm,
caracteristico do AB. A partir da Lei de Beer-Lambert, foi obtida uma relacdo
linear entre absorbdncia e concenfracdo (y = 10,27x + 0,5376), com
coeficiente de correlacdo R? proximo de 1 (0,9814), garantindo confiabilidade
nas quantificacoes subsequentes. Em seguida, a suspensdo contendo TiO, e
dcido benzoico foi colocada no reator e mantida sob agitacdo constante.

ApOss ligar a lémpada UVC, iniciou-se a contagem do tempo de reacdo.
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Amostras de 2,5 mL foram retiradas a cada 15 minutos, filtfradas (filtro Millipore
de 0,45 uym) e analisadas no espectrofotdmetro. As leituras de absorbdncia
obtidas foram convertidas em concentracdes através da equacdo de
cdalibracdo, resultando em seis pontos experimentais correspondentes a 0, 15,
30, 45, 60 e 75 minutos de reacdo.
Tratamento dos dados e aplicagdo do modelo cinético.

Com a concenfracdo experimentais, foi avaliada a cinética de
degradacdo assumindo o comportamento previsto pelo modelo Langmuir-

Hinshelwood, cuja equacdo geral € dada por:

kKC

"Ti1rKC

Onde r é a taxa de reacdo, k a constante de velocidade da reacdo
superficial, K a constante de adsorcdo e C a concentracdo do poluente.

Para concenfracdes iniciais baixas de substrato, como neste
experimento, o termo (1 + KC) = 1, simplificando a equacdo para uma cinética

aparente de primeira ordem: _
In (ﬂ) = kgppt
¢ -

Onde kap, € a constante de velocidade aparente (min™'). Assim,
plotando In(Cy/C) versus tempo (t), obtém-se uma reta (y = 0,0122x - 0,0154),
cuja inclinagdo (0,0122) representa kapp. Esse tfratamento foi aplicado para a
concentracdo inicial testada, permitindo analisar as taxas de degradacdo em
cada ponto.

Em processos fotocataliticos, o percentual de remocdo, € usado para
avaliar a eficiéncia da degradacdo de poluentes orgdnicos sob irradiacdo
luminosa. A diminuicdo da concenfracdo (ou da absorbdncia) ao longo do
tempo é resultado da oxidacdo de moléculas orgénicas em produtos menos

toxicos ou até mineralizados (CO, e H,O). E pode ser calculado pela equacdo:

- o Cy— Cy
Remocgao (%) = c = 100
. Lo

Onde C, € a concentracdo inicial do contaminante (mg/L) e C; € a

concentracdo no tempo t (mg/L).
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Discussao dos resultados.

A tfabela 1 apresenta os dados de tempo, absorbdncia e as
concentracoes calculadas a partir da curva de calibracdo.

A andlise cinética demonstrou um comportamento fipico de
degradacdo fotocatalitica, com reducdo confinua da concentracdo de
dcido benzoico de 10 mg/L para 4 mg/L ao longo do tfempo, correspondendo
a um percentual de remocdo de aproximadamente 60%. Esse resultado
evidencia a eficiéncia do processo fotocatalitico na oxidagcdo do composto
orgdnico sob as condicdes experimentais empregadas. Observou-se que a
taxa ou velocidade de degradacdo aumentou com a concentracdo do
substrato, porém ndo foi verificada estabilidade no sistema, indicando que o
processo ndo atingiu o limite de saturacdo previsto pelo modelo de Langmuir—
Hinshelwood. Assim, a reacdo permaneceu predominantemente controlada
pela adsorcdo do dcido benzoico sobre a superficie do TiO,, sem atingir o
equilibrio entre adsorcdo e reac¢do superficial.

O valor da constante aparente de velocidade, kap, = 0,0122 min~', obtido pelo
método integral, representa a eficiéncia fotocatalitica do sistema sob as
condi¢gdes festadas. A constGncia dos valores de kapp, €ntre as repeticoes
demonstra boa reprodutibilidade e estabilidade operacional do reator. Além
disso, a diminuicdo progressiva da absorbdncia no comprimento de onda
caracteristico do dcido benzoico confima a degradacdo do composto,
provavelmente com formacdo de intermedidrios como dacido maleico, dcido
oxdlico e CO,, conforme observado em estudos semelhantes da literatura.
Consideragoes sobre o reator e parametros experimentais

O uso de ldmpada UVC assegurou a excitacdo adequada do TiO,
(band gap = 3,2 eV), promovendo a geracdo de pares elétron-buraco
capazes de formar radicais *OH e O,¢". A agitacdo continua evitou
sedimentacdo do catalisador, garantindo dispersdéo homogénea e boa
transferéncia de massa enfre as fases. A espessura Optica da solucdo e a
intensidade da radiacdo sdo fatores que podem afetar a taxa de
degradacdo e devem ser cuidadosamente controlados em estudos

subsequentes para melhorar a extrapolagcdo dos pardmetros cinéticos.
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3 CONCLUSAO

Os resultados da prafica confirmam a adequacdo do modelo de
Langmuir-Hinshelwood para descrever a degradacdo fotocatalitica do dcido
benzoico em sistema heterogéneo com TiO, ao longo do tempo, ilustrado na
figura 1. A simplificacdo para cinética de primeira ordem, representada na
figura 3, mostrou-se vdlida na concentracdo estudada, e a aplicacdo do
meétodo integral permitiv determinar de forma satisfatéria a constante de
velocidade aparente (kap, = 0,0122). O percentual de degradacdo,
apresentado graficamente na figura 2, foi de 60%. Assim, a combinacdo de
fotocatdlise heterogénea e andlise cinética baseada no modelo L-H constitui
ferramenta eficiente para compreender e otimizar processos de degradacdo

de compostos orgdnicos em efluentes.
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Figura 1: Grdfico que ilustra a concentracdo de dcido benzoico adsorvido versos o tempo de
adsorcdo.
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Fonte: Elaborada pelos autores

Figura 2: Grdfico que ilustra o percentual de degradacdo do dcido benzoico (AB) em funcdo
do tempo.
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Fonte: Elaborada pelos autores

Figura 3: Modelo cinético de pseudo primeira ordem.
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Fonte: Elaborada pelos autores

Figura 4: Grdfico que ilustra a curva de calibracdo
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Figura 5: Preparacdo das solucdes para construcdo de curva de calibracdo

Fonte: Elobordo plos oufors
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Figura 6: A unidade experimental consiste em uma cdmara fechada, uma [dmpada UVC, um
béquer de 250 ml e um agitador magnético.

Fonte: Elaborada pelos autores

Tabela 1: Dados Experimentais e Concentracdes Calculadas.

TEMPO ABS CONC LN CO/CT| % DE DEGRADACAO
0 0,909 10 0 0
15 0,754 8 0,1758 16
30 0,643 7 0,3239 28
45 0,518 6 0,5221 a1
60 0,422 5 0,7064 51
75 0,33 a 0,9220 60

Fonte: Elaborada pelos autores
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