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RESUMO

E de suma relevancia a preocupacgio ambiental no que tange a poluicdo das
aguas, o setor téxtil, desde a revolucéo industrial, vem degradando a biota aquatica
com os seus despejos de elementos toxicos em efluentes de forma indevida. Nos dias
de hoje, existem processos convencionais de remediacdo de corantes, porém de
forma n&o eficiente, uma vez que eles apenas tendem a minimizar a toxicidade dos
corantes, mudam o elemento de fase e ndo o desmineralizam por completo, além de
possuirem alto custo. Com isso, uma das alternativas para a resolucdo desta
problematica é utilizar os processos oxidativos avangcados, com destaque ao processo
de descoloracao via fotocatalise solar, assistida por semicondutores, como os 6xidos
de zinco e de cobre, que utilizam a energia do sol para degradar os corantes
despejados inadequadamente. O objetivo deste trabalho foi utilizar os 6éxidos de cobre
e de zinco e suas heterojuncbes na degradacdo fotocatalitica do corante azul de
metileno, utilizando a energia solar. Na presente pesquisa, os fotocatalisadores foram
obtidos pelo método hidrotermal e foram testados em sua forma pura e nas propor¢cées
80%Zn0/20%CuO e 20%Zn080%CuO. Os oOxidos foram caracterizados por
difratograma de raio X, espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, microscopia eletronica de varredura, espectro de absorcéo
na regido do ultravioleta e do visivel e ensaio de area superficial Branauer Emmett e
Teller. De acordo com os bandgaps apresentados, 0s materiais possuem
propriedades fotocataliticas na regido do ultravioleta e visivel. As melhores eficiéncias
encontradas foram para os 80%2Zn0/20%CuO e o ZnO puro, em todas as faixas de
pH, resultando em 100% de descontaminacdo utilizando radiacdo ultravioleta. Em
ambiente aberto utilizando radiag&o solar as melhores eficiéncias encontradas foram
para o 80%Zn0/20%CuO com pH 5,7 e sem alteracdo, juntamente com o ZnO puro
com o pH 9, resultando em 100% de descoloracdo. Os resultados demonstram que
0S materiais sdo promissores para remediacdo do corante azul de metileno, além da
pesquisa contribuir para os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) no que
tange a garantir a sustentabilidade ambiental, aperfeicoando o tratamento de
agua (ODS 6), desenvolvendo tecnologias avancadas (ODS 9), aproveitando a
energia solar (ODS 13) e preservando a biodiversidade (ODS 15).

Fjalavras-chave: Azul de Metileno, Fotocatalise Solar, Hidrotermal, Oxido de Cobre,
Oxido de Zinco



ABSTRACT

Environmental concern regarding water pollution is of utmost relevance. The textile
sector, since the Industrial Revolution, has been degrading aquatic biota with its
improper discharge of toxic elements in effluents. Nowadays, conventional processes
for dye remediation exist; however, they are not efficient, as they tend to only minimize
the toxicity of the dyes, changing the phase of the element without fully demineralizing
it, in addition to having high costs. Therefore, one of the alternatives for solving this
problem is to use advanced oxidative processes, particularly the discoloration process
via solar photocatalysis, assisted by semiconductors such as zinc and copper oxides,
which utilize solar energy to degrade improperly discharged dyes. The objective of this
work was to use copper and zinc oxides and their heterojunctions in the photocatalytic
degradation of methylene blue dye, using solar energy. In this research, the
photocatalysts were obtained by the hydrothermal method and were tested in their
pure form and in the proportions of 80%Zn0/20%CuO and 20%Zn0O/80%CuO. The
oxides were characterized by X-ray diffraction, infrared absorption spectrum with
Fourier transform, scanning electron microscopy, ultraviolet and visible absorption
spectrum, and Brunauer-Emmett-Teller surface area analysis. According to the
presented bandgaps, the materials possess photocatalytic properties in the ultraviolet
and visible regions. The best efficiencies found were for the 80%2Zn0/20%CuO and
pure ZnO, across all pH ranges, resulting in 100% decontamination using ultraviolet
radiation. In an open environment using solar radiation, the best efficiencies were
found for the 80%2Zn0/20%CuO at pH 5.7 and unchanged, along with pure ZnO at pH
9, resulting in 100% discoloration. The results demonstrate that the materials are
promising for the remediation of methylene blue dye, and this research contributes to
the Sustainable Development Goals (SDGs) in terms of ensuring environmental
sustainability, improving water treatment (SDG 6), developing advanced technologies
(SDG 9), harnessing solar energy (SDG 13), and preserving biodiversity (SDG 15).

Keywords: Methylene Blue, Solar Photocatalysis, Hydrothermal, Copper Oxide, Zinc
Oxide
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, pesquisas sdo dedicadas em difundir técnicas para
identificar a contaminacdo de aguas subterraneas e meétodos fisico-quimicos para
remediar a contaminacédo (FITTS, 2024). Nos setores industriais, por exemplo, a
principal preocupagéo quanto a questao de sustentabilidade ambiental, centra-se no
descarte e tratamento de efluentes. Os componentes envolvidos nos processos de
tingimento sdo complexos, fazendo-se requerer alta demanda energética para atender
as exigéncias da legislacdo ambiental (DIAS et al., 2018).

De acordo com os autores Ma et al. (2024), é particularmente importante avaliar
de forma abrangente a toxicidade das aguas residuais industriais para garantir a
seguranca do ambiente aquatico. No entanto, métodos eficazes de reducdo da
toxicidade de aguas residuais industriais ainda séo limitados.

As substancias de dificil degradacéo (chamadas de compostos recalcitrantes)
resistem aos métodos bioloégicos de tratamento, com isso, sdo lancadas em corpos
hidricos receptores. Quando ha o acumulo destas substancias, pode-se atingir
concentracfes muito altas, ao ponto de serem letais para a biodiversidade aquatica,
além dos efeitos cancerigenos e mutagénicos observados em seres humanos, por
conta da ingestao destes animais afetados (DIAS et al., 2018).

Inimeras pesquisas sobre os compostos recalcitrantes, como 0s corantes azo,
sao direcionadas para a sua remocao das aguas, como as difundidas nos trabalhos
de revisao de Krishnan et al. (2024) e Goswami et al. (2024). Conforme estes autores,
0s corantes organicos das industrias téxteis, de fabricacdo de papel e celulose,
produtos farmacéuticos, alimentos e cosméticos sdo 0s principais agentes que
causam a poluicdo da agua.

Em relacdo a industria téxtil, de acordo com o Banco Mundial, as empresas de
acabamento e tingimento téxtil sdo responsaveis por aproximadamente 17% a 20%
da poluicdo da dgua do mundo. Cerca de 72 dos principais compostos perigosos
identificados foram gerados principalmente pelo tingimento de tecidos, com
aproximadamente 30 desses compostos sendo intrataveis (KRISHNAN et al., 2024).

O azul de metileno é usado significativamente como corante nas industrias

téxteis, e aameaca ao meio ambiente aumenta. Moléculas do corante azul de metileno
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e outros corantes representam desafios para os processos de tratamento de efluentes,
pois sdo dificeis de biodegradar ou fotodegradar (MUNONDE et al., 2023).

Decompor corantes disseminados em efluentes, provenientes de aguas
residuais téxteis, requer um importante tratamento envolvendo processos fisicos,
quimicos e biolégicos. Avancos recentes no tratamento fisico-quimico de aguas
residuarias tém levado a consolidacdo das técnicas fotoquimicas de degradacao
oxidativa de compostos organicos referidos como processos oxidativos avancados
(DIAS et al., 2018).

Os POAs (Processos Oxidativos Avancados) baseiam-se na atuacdo de
radicais com alto poder oxidante, geralmente a hidroxila (HO), com o intuito de
degradar poluentes organicos, gerando produtos mais simples ou ndo poluentes,
como agua, sais inorganicos ou dioxido de carbono (BRITO et al., 2019).

Além de serem eficazes, os processos podem ser potencializados com o uso
da energia solar, diminuindo o custo adicional com lampadas. Os POAs podem ser
assistidos por nanoparticulas de semicondutores, tais como: TiO2, ZnO, CuO ou
heterojuncdes destes materiais (CAHINO et al., 2019).

Em virtude da abundancia de radiacédo solar no Brasil, utilizar a fotocatalise
como meio de degradacdo de corantes azo torna-se bastante interessante. O
emprego de Oxidos de baixo custo, como de zinco e de cobre, no processo de
aceleracdo da reacdo, reduz custos operacionais, respeita as diretrizes ambientais
vigentes e contribui para o desenvolvimento sustentavel local.

Neste contexto, a pesquisa torna-se relevante devido a importancia de tratar
corpos hidricos contaminados por efluentes industriais utilizando uma alternativa
eficiente e economicamente viavel. Além disso, a utilizacdo de um recurso energético
de fonte inesgotavel na regido nordeste do Brasil, como a radiacdo solar, no processo
de descoloracdo assistida por semicondutores, igualmente infere importante

justificativa.

1.1 OBJETIVO GERAL



O obijetivo deste trabalho foi utilizar os 6xidos de cobre (CuO) e de zinco (ZnO)
e suas heterojun¢des na degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno,

utilizando a energia solar.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar as caracteriza¢des estruturais e morfolégicas através da difracao de
raios X, espectroscopia na regido do infravermelho e UV-visivel, microscopia
eletrbnica de varredura e andlise de area superficial.

e Analisar testes fotocataliticos em bancada laboratorial, com variacdes de pH.

e Analisar testes fotocataliticos em ambiente aberto, utilizando energia solar.

e Comparar as atividades fotocataliticas dos semicondutores puros ZnO, CuO e
em diferentes proporc¢des de ZnO/CuO.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL DO DESCARTE DE POLUENTES
TEXTEIS

Assegurar a qualidade das fontes de agua é crucial para a sobrevivéncia
humana e para o equilibrio dos ecossistemas do planeta. No entanto, as mudangas
nos habitos humanos e o crescimento industrial ttm causado poluicédo tanto da agua
guanto do ar, criando diversos desafios para a saude. De acordo com pesquisas
recentes, estima-se que cerca de 65% da populagcdo mundial sera afetada
negativamente pela falta de &agua potavel limpa até 2050 (JEEVARATHINAM,;
ASHARANI, 2024).

A agua € um recurso indispensavel ndo apenas para a vida de animais e
plantas, mas também para a propria manutencdo do planeta. Diante da preocupacéo
com a degradacdo e a escassez dos recursos hidricos em diversas areas, ha um
crescente investimento em pesquisas para encontrar fontes alternativas de agua,
visando proteger os recursos hidricos e os setores que dependem da agua para seu
desenvolvimento (DA SILVA NETO et al., 2020).

O crescimento populacional vem acompanhado da expansao industrial, que
gera grandes volumes de efluentes liquidos, sdélidos e gasosos. Esses residuos
frequentemente séo descartados de forma inadequada no meio ambiente, resultando
na poluicdo de rios, solos e do ar. Esse cenario tem levado ao estabelecimento de
normas e legislacbes ambientais mais severas para controlar agdes que possam
prejudicar o meio ambiente e a saude humana (SILVA et al., 2021).

Indlstrias como as de pesticidas, petroquimicas, farmacéuticas, plasticos,
papel e celulose, e corantes téxteis tém impulsionado rapidamente o desenvolvimento
da sociedade humana. No entanto, esse progresso veio acompanhado de
descarregamentos excessivos de efluentes industriais em corpos d'agua e até mesmo
em aguas subterraneas (JIANG et al., 2018).

Nas ultimas décadas, a comunidade cientifica tem se empenhado em
desenvolver novas tecnologias e métodos para tratar aguas contaminadas, visando

maior seguranca e eficiéncia na remocao e/ou degradacao de poluentes. Além disso,



buscam-se estratégias que convertam substéncias nocivas e perigosas para o
ecossistema e para a saude humana em compostos menos prejudiciais e sem causar
poluicdo secundaria (DE SOUZA et al., 2024).

O setor industrial € o segundo maior consumidor de recursos hidricos no
mundo, sendo que a industria téxtil se destaca pelo alto consumo de agua por quilo
de tecido processado. Esse processo inclui lavagens e tingimentos que geram
grandes volumes de aguas residuais com elevados niveis de solidos suspensos,
carbono organico dissolvido (COD), surfactantes, corantes organicos e outros
contaminantes (TIZAOUI e GRIMA, 2011; DONKADOKULA et al., 2020).

A indastria téxtil € uma das que mais impactam o meio ambiente,
principalmente devido ao descarte inadequado de residuos industriais. Os impactos
variam conforme o0s processos utilizados e as caracteristicas da matéria-prima,
envolvendo o consumo de agua, a geracao de efluentes liquidos, emissdo de COz,
uso de produtos quimicos, producao de residuos sélidos, além de efeitos adversos a
saude e seguranca dos trabalhadores. Devido a sua alta producao, este setor esta
frequentemente associado a problemas ambientais relacionados ao descarte
improprio de efluentes e residuos sélidos perigosos (DOS SANTOS RIBEIRO et al.,
2020).

A maior parte das indastrias téxteis esta situada em paises como China,
Estados Unidos, india, Paquistdo, Brasil, Indonésia, Taiwan, Turquia, Bangladesh e
Coreia do Sul (RAJA et al., 2019).

Residuos contendo corantes AZO séao frequentemente despejados em lagos,
rios e aguas subterraneas durante os processos de tingimento, apresentando riscos a
saude, como propriedades cancerigenas. A estabilidade desses corantes em
ambientes aquaticos contribui para sua persisténcia e potencial poluicdo, aumentando
0s niveis de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio
(DQO), além de serem cancerigenos e mutagénicos (SHEN et al., 2021; SAEED et
al., 2022 apud LANJWANI et al., 2024). Esses corantes possuem estruturas
aromaticas derivadas de hidrocarbonetos, como benzeno e tolueno, e cerca de
100.000 corantes comercializaveis sdo produzidos anualmente, com cerca de 7x 10°

toneladas fabricadas. A industria téxtil consome aproximadamente 10.000 toneladas



de corantes por ano, e cerca de 100 toneladas desses corantes sdo despejadas nos
efluentes (LANJWANI et al., 2024).

Os corantes representam aproximadamente um milhdo de toneladas
produzidas anualmente, dos quais 15% sao descartados como poluentes em efluentes
industriais. Esse descarte pode causar danos aos ecossistemas, pois a cor conferida
a agua reduz a penetracdo da luz solar necessaria para a manutencdo dos
ecossistemas aquaticos, além de impedir o consumo de agua devido a toxicidade dos
compostos presentes. Entre os principais responsaveis pela poluicdo por corantes
estdo a industria téxtil (54%), de tingimento (21%), papel e celulose (10%), curtumes
e tintas (8%) e tinturaria e manufatura (7%). Esses residuos séo altamente toxicos e
aumentam a turbidez da agua, formando uma camada na superficie que reduz a
penetracdo da luz solar (DENTI et al., 2022).

A descarga de corantes AZO tem levantado preocupagodes significativas
devido ao impacto ecolégico que causam quando nao sado tratados adequadamente,
resultando em desequilibrios ecoldgicos e possiveis liberacdo de aminas aromaticas
prejudiciais a saude. O consumo de agua contaminada pode causar doencas, como
erupcbes cutdneas e problemas gastrointestinais, e a exposi¢cdo prolongada a

corantes AZO pode estar associada a um risco maior de cancer (WANG et al., 2023).
Tradicionalmente, métodos fisico-quimicos como floculacdo, oxidacéo
quimica, filtracdo, troca idnica, irradiacdo e adsor¢cao com carvéao ativado tém sido
utilizados para tratar efluentes contaminados com corantes. No entanto, esses
métodos tém limitagcdes, incluindo altos custos, remocao incompleta dos
contaminantes e geracdo de lodo e subprodutos toxicos (CUARAN et al., 2024).

Atualmente, técnicas quimicas sdo usadas para tratar esses contaminantes,
mas enfrentam desafios como alto consumo de produtos quimicos, sensibilidade ao
pH e geracdo de subprodutos perigosos, incluindo aminas aromaticas cancerigenas
(ALLAWI et al., 2024).

Diversas técnicas fisico-quimicas, como fotocatalise e adsorcédo, tém sido
exploradas para tratar corantes. A adsorcao € considerada uma abordagem eficiente
devido a sua simplicidade e eficacia. O uso de nanoparticulas de oxidos metalicos
para a remogdo de corantes surge como uma alternativa promissora devido a sua

capacidade de degradar poluentes de forma eficaz (BAQAIS et al., 2023).



2.2 AZUL DE METILENO

Os pigmentos e corantes podem ser inorganicos ou organicos, sendo estes
altimos divididos em naturais e sintéticos. O grupo predominante de corantes sdo os
organicos sintéticos, amplamente utilizados em industrias téxteis, de curtimento,
impresséo, papel, farmacéutica, cosmética e alimenticia. Eles também podem ser
empregados como substancias farmacologicamente ativas (EFSA et al., 2017). Esses
corantes podem ser classificados de acordo com suas propriedades fisicas, como
estrutura cromogénica, solubilidade e estabilidade. A classificacdo principal dos
corantes é feita com base em seus cromégenos (como acridina, antraquinona, azina,
azo, difenilmetano, ftalocianina, indigoide, metina, nitro, nitroso, oxazina, tiazina,
trifenilmetano e xanteno) ou pela aplicacéo (acido, basico, cuba, direto, disperso, fibra,
mordente e reativo) (GURSES et al., 2016). Além disso, os corantes podem ser
categorizados como catidnicos, anidnicos ou nao idnicos. Os catidnicos, como 0s
corantes basicos, possuem carga positiva e sdo soluveis em agua, formando cétions
coloridos em solucdo. Ja os aniénicos, como os corantes diretos, acidos e reativos,
possuem ions negativos em sua estrutura (SALLEH et al., 2011). Por exemplo, o azul
de metileno € um corante cationico classificado como C.I. Azul Bésico 9 e C.I. 52015,
com numero CAS 61-73-4 (DENTI et al., 2022).

O corante azul de metileno, presente em grandes quantidades nos efluentes
das industrias téxteis, quando despejado diretamente nos corpos d'agua sem
tratamento adequado, altera a coloracdo da &gua, prejudicando a fotossintese e
afetando negativamente o ecossistema aquatico (BONETTO et al., 2021).

O azul de metileno, também conhecido como cloreto de metiltionina, foi
inicialmente utilizado como droga sintética em terapia clinica. E amplamente
empregado na industria téxtil para tingimento de couro, madeira e algodao, além de
ser usado em producdes farmacéuticas. No entanto, o azul de metileno pode causar
efeitos adversos a saude, como aumento da frequéncia cardiaca, nausea, irritacdo

nos olhos e na pele, e vdmito (DENTI et al., 2022).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS



O tratamento de efluentes contaminados por corantes pode utilizar
metodologias bioldgicas e fisico-quimicas. Os métodos bioldgicos sao frequentemente
escolhidos devido ao seu baixo custo e simplicidade, mas apresentam limitacdes
como o tempo prolongado de operacdo e alta sensibilidade as condicdes
experimentais, o que os torna menos eficientes para altas concentragdes de corantes
(LIN e MEHRVAR, 2018). Por outro lado, os métodos fisico-quimicos, que incluem
adsorcdo, osmose reversa, precipitacdo, oxidacéo, coagulacéo e floculacdo, também
tém suas desvantagens, como a geracédo de poluicdo secundaria devido aos produtos
utilizados e a necessidade de infraestrutura adequada para a aplicacao (JAIN et al.,
2021).

Nesse cenario, 0s Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém ganhado
destaque desde a década de 90. Esses processos sdo cada vez mais estudados e
aplicados para a degradacdo de substancias pouco biodegradaveis presentes em
efluentes liquidos ou gasosos. Os POAs séo considerados uma tecnologia eficaz para
o tratamento de efluentes, pois permitem a mineralizacdo das moléculas organicas,
em vez de simplesmente transferi-las para outra fase, como ocorre com a adsorcao,
filtracdo por membranas e coagulacéo/floculacdo (LUCENA e ROCHA, 2015;
MARTINS, 2017). Assim, os POAs sdo uma solucao viavel para o tratamento de
efluentes, ajudando a minimizar a contaminag¢éo ambiental (SALES et al., 2020).

Entre os POAs, a fotocatalise heterogénea tem atraido atencao significativa
devido ao seu potencial para a remediacdo ambiental. Este método utiliza materiais
semicondutores e fontes de luz para eliminar contaminantes persistentes e produzir
produtos finais seguros. No processo fotocatalitico, um elétron (e”) é excitado da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC) de um semicondutor na
presenca de luz adequada, gerando um buraco positivo (h*) na banda de valéncia.
Esses portadores de carga fotogerados iniciam a degradacao fotocatalitica. Radicais
hidroxila (*OH) s&o formados quando o buraco da banda de valéncia oxida moléculas
de agua absorvidas na superficie ou OH™. Radicais hidroperoxilo (HO,¢) e radicais
superoxido (*O,~) sdo gerados quando moléculas de oxigénio sdo reduzidas pelos
elétrons fotoexcitados. Essas espécies reativas de oxigénio (ROS) e e’/h* livres
interagem com as particulas adsorvidas na superficie, transformando os

contaminantes em subprodutos inofensivos (BANO et al., 2023).



O uso de 6xidos metélicos em métodos fotocataliticos para a degradacao de
corantes depende da geracao de radicais hidroxila (*OH) e radicais superoxido (*O;")
durante o processo. Isso resulta na producéo de subprodutos nédo téxicos, como agua
e didéxido de carbono, garantindo o sucesso do processo de remediacdo (ALLAWI,
2024).

2.4 FOTOCATALISE SOLAR

Uma das variacdes dos Processos Oxidativos Avancados (POASs), conhecida
como fotocatalise heterogénea (FH), tem despertado grande interesse nas ultimas
décadas devido ao seu carater ecoldgico, viabilidade econdbmica em compara¢ao com
outras variantes como sistemas contendo ozonio, e boa repetibilidade do processo
(NAJAFIAN et al., 2019). Este método baseia-se na geracdo de radicais oxidantes
através da irradiacdo de luz sobre um material catalisador, geralmente um
semicondutor (DE SOUZA et al., 2024).

A fotocatalise refere-se a uma reacao quimica que é iniciada pela absorcao
de fétons por um material sélido, sendo dividida em cinco etapas: i) transferéncia dos
contaminantes para a superficie do fotocatalisador; ii) adsor¢cao dos contaminantes na
superficie; iii) ativacao fotbnica e degradacdo dos componentes adsorvidos; iv)
dessorcdo dos produtos da reacédo; v) remocao dos produtos da reacao da superficie
do fotocatalisador (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020).

A degradacéo de corantes fotocataliticos depende da adsorcéo dos corantes
na superficie do fotocatalisador e da separacao das cargas geradas por luz. Quando
exposto a luz, ocorrem a geracdo de elétrons e buracos fotoquimicamente na
superficie do fotocatalisador. Esses elétrons sao transferidos da banda de valéncia
(VB) para a banda de condugéao (CB) do fotocatalisador, criando um buraco com carga
positiva (h*) na VB. O fotocatalisador auxilia na reducdo da recombinacéo de buracos
(h*) e elétrons (e”) ao estimular os elétrons para niveis de energia mais altos. As
reagOes de oxidacdo e redugdo ocorrem na superficie do fotocatalisador, onde o
oxigénio molecular é reduzido a radical superoxido (O?) pela excitacdo dos elétrons.
O ion hidroxila € oxidado a radical livre OH por um buraco gerado apds a excitacao

do elétron. Buracos e elétrons, espécies ativas primarias, passam por rea¢oes redox,



convertendo Oz e &gua/OH em espécies ativas secundarias (OH /O?) e radicais livres,
que se decompdem em radicais ndo toxicos. A medida que os elétrons fotogerados
sao transferidos entre as bandas de valéncia e conducéo, os elétrons reagem com
oxigénio molecular para produzir um radical anion superéxido menos toxico (O2) por
processos redutivos. O buraco na banda de valéncia pode atrair elétrons de ions
hidroxila ou agua para formar um radical hidroxila altamente reativo (OH) por meio de
um processo oxidativo. Os anions superoxido reagem com pares elétron-buraco,
produzindo H202, OH e Oz ) (LANJWANI et al., 2024).

Figura 1: llustrac&o do processo fotocatalitico
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Fonte: Herrmann 2010 adaptado por Wolff et al 2022

Existem varias metodologias que podem ser utilizadas para a remocéo de
corantes em solugcdes aquosas, incluindo estratégias como adsorcdo, reducao
quimica, filtracdo por membrana, coagulacao e floculacéo, foto-oxidacéo, tratamentos
biolégicos aerdbicos e anaerdbicos, troca ibnica, ozonizagdo e degradacdo
fotocatalitica. Embora os tratamentos baseados em adsorcdo e degradagéo catalitica
se destaquem no tratamento de efluentes industriais contendo corantes, a degradacao
fotocatalitica oferece diversas vantagens, como a possibilidade de utilizar recursos
renovaveis, como a luz solar, simplicidade operacional, altas taxas de remocao e
mineralizacdo completa dos corantes (DIN et al., 2021).

Esse processo € vantajoso por sua versatilidade e baixo custo, aléem de ser

uma técnica ambientalmente amigavel para a degradacédo de poluentes. O efluente
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tratado pode ser gasoso ou liquido, uma vez que 0 processo ocorre na superficie de
um catalisador ativado por luz com comprimento de onda especifico. Torna-se viavel
usar energia solar como fonte de radiacdo para a ativacao do catalisador, devido ao
seu carater renovavel, limpo, ilimitado e sem custo. Nesse contexto, ha um grande
potencial a ser explorado na regido do semiarido brasileiro, onde, por sua proximidade
com a linha do Equador, ha uma alta incidéncia de sol durante todo o dia, com pouca
variacdo ao longo do ano. O uso da luz solar como fonte de fétons para a ativacao do
catalisador € a principal vantagem desse processo de fotodegradacéo (DA SILVA,
2022).

2.5 METODO HIDROTERMAL

Uma alternativa para cristalizagdo sem o uso de tratamento térmico em
temperaturas elevadas € o uso de condi¢des hidrotermais. O tratamento hidrotermal
ja foi muito utilizado na sintese de nanoestruturas de semicondutores. Pequenas
variacfes nos principais parametros de sintese (pH, concentracéo do precursor, entre
outros) podem causar substanciais mudancas na morfologia, tamanho, constituicéo
quimica, entre outras propriedades das nanoestruturas sintetizadas (MOURAO,
20009).

O método hidrotermal para sintese de materiais, possui diversas vantagens,
tais como aumento da velocidade cinética da reacado, estabilidade do material, alta
cristalinidade e melhor formagao de nanocristais (KEERTHANA et al., 2024).

De acordo com Shivanna et al. (2023), a sintese hidrotermal é o procedimento
mais flexivel, econdmico e requer menos temperatura, melhorando assim as
caracteristicas morfolégicas, fisicas e estruturais do material.

Troque et al. (2018), utilizaram o método hidrotermal in situ na sintese de
titanato ferritas para a aplicacdo em fotocatélise e obtiveram sucesso em seus
sistemas heteroestruturados sem presenca de fases secundarias, distribuicdo
altamente homogénea das fases constituintes com tamanho meéedio de particulas

nanometricas e garantia de reprodutibilidade, em uma uUnica etapa.
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2.6 OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco (ZnO) é um importante semicondutor do tipo n, com uma
ampla energia de gap em torno de 3,37 eV a temperatura ambiente, além de uma
elevada energia de ligacdo dos éxcitons, cerca de 60 meV (LU; MA; ZHAO, 2022;
MISHRA et al., 2023). Este material é tecnologicamente atraente devido a sua
transparéncia optica, dureza, piezoeletricidade, fotoluminescéncia (ORIMI, 2013), e
também por suas propriedades elétricas, fotoeletroquimicas e optoeletrénicas
(MAZIARZ et al., 2012). Dentre as varias aplicacdes do ZnO, destaca-se a fotocatalise
heterogénea (SHAH et al., 2019), que tem sido amplamente estudada na remediacéo
ambiental e considerada uma alternativa aos métodos convencionais de tratamento
(SCANFERLA et al., 2023).

Khan e Pathak (2020) realizaram estudos utilizando 6xido de zinco (ZnO)
como fotocatalisador. Os autores afirmam que este 6xido é menos agressivo ao meio
ambiente devido a sua compatibilidade com organismos vivos. Assim, 0 composto tem
recebido grande atencdo na solucdo de problemas ambientais causados por
poluentes. Este 6xido apresenta alta fotoatividade na faixa UV e proximo ao visivel,
inércia, baixo custo, baixa toxicidade ambiental e resisténcia a fotocorrosdo. O ZnO
possui um bandgap semelhante ao do TiO2, 0 que sugere eficiéncia fotocatalitica
similar.

No entanto, o0 ZnO apresenta limitacdes, como a rapida recombinacdo de
pares elétron/buraco e a baixa absorcdo de fotons visiveis (bandgap de energia de
3,3 eV), o que restringe sua atividade fotocatalitica. Entre as estratégias
desenvolvidas para superar essas limitacdes estdo a dopagem do ZnO com metais
ou ndo metais ou a construcdo de heterojuncbes com semicondutores de menor
bandgap, que facilitam a transferéncia matua de portadores de carga (MAHRSI et al.,
2024).

2.7 OXIDO DE COBRE

O oOxido metalico, oxido de cobre (CuQO), com suas excelentes propriedades

redox, é utilizado em diversas aplicagdes. O CuO esta sendo amplamente estudado
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por suas qualidades uUnicas, como alta atividade catalitica, facilidade de sintese,
carater ecoldgico, variedade de morfologias em escala nanométrica, abundéancia na
natureza, baixo custo, baixa toxicidade e propriedades eletroquimicas favoraveis
(BAQAIS et al., 2023).

Distinguindo-se de outras nanoparticulas de 6xidos de metais de transicao,
as nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO) apresentam propriedades cataliticas e de
condutividade notaveis, caracterizadas pelo comportamento condutor do tipo p. Esse
comportamento é resultado de sua menor bandgap de 1,7 eV, eficiente transporte de
elétrons, baixa toxicidade e a presenca de um maior numero de sitios ativos em sua
estrutura monoclinica (ALLAWI et al., 2024).

O Oxido de cobre, demonstrou possuir boas capacidades fotocataliticas,
tornando-o adequado para a remocéo e degradacéo de varios contaminantes. Devido
ao pequeno bandgap que este material semicondutor possuli, ele é capaz de absorver
fétons do espectro visivel. O CuO é mais eficiente em termos energéticos do que
outras fontes de luz, pois pode utilizar a luz solar de maneira eficaz como fonte de

energia para a fotocatalise (WANG et al., 2023).

2.8 COMPOSITO ZnO/CuO

O desenvolvimento e a producdo de nanomateriais, caracterizados por suas
propriedades fisicas e quimicas excepcionais em comparacdo com suas versées em
maior escala, atrairam um interesse cientifico substancial no inicio da década de 1990.
Entre as diversas formas, os nanocompdsitos baseados em éxidos metalicos mistos
se destacaram devido as suas caracteristicas notaveis, como alta area superficial,
composicdo ajustavel, longa durabilidade, excelente estabilidade e custo-beneficio
(LEI et al., 2018). Os metais em materiais compositos podem exibir comportamentos
distintos ao interagir com o0 oxigénio em uma matriz de oxido, especialmente quando
0s potenciais de banda se alinham, o que melhora significativamente o desempenho
do material ao aumentar a eficiéncia na separacdo de carga, facilitar a transferéncia
de carga e prolongar a vida util dos portadores em escala nanoestruturada (WANG et
al., 2010). A incorporacdo de metais em uma matriz de 6xido pode resultar em
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materiais com propriedades quimicas e fisicas aprimoradas, elevando seu
desempenho em diversas aplicacdes (SHAHZAIB et al., 2024).

A combinacdo de ajustes mecanicos, funcionais, eletrénicos e estruturais
resulta em um efeito sinérgico ao incorporar dois metais distintos. Essas interacdes
ativam caracteristicas Opticas, térmicas, magnéticas, plasmonicas e elétricas
controladas, ampliando significativamente suas funcionalidades e aplicagbes em
catélise. As propriedades aprimoradas de sistemas bimetalicos sugerem um caminho
mais eficaz para avancos sustentaveis. No campo da fotocatalise, a importancia das
nanoparticulas (NPs) bimetalicas estd em seu transporte eficiente de elétrons entre
as bandas de valéncia e conducdo, levando a gera¢do de mais radicais. Devido as
suas numerosas aplicacdes, os materiais de 6xido metélico tém sido amplamente
utilizados em pesquisas ambientais, especialmente em catélise para a degradacao de
corantes (ALLAWI et al., 2024).

Devido a sua alta atividade catalitica, baixo custo, respeito ao meio ambiente,
estabilidade quimica e facilidade de fabricacdo em formas nanoestruturadas, o éxido
de zinco (ZnO) é visto como um material fotocatalitico promissor. Essas
caracteristicas tornam o ZnO um excelente candidato para uso em diversos campos,
incluindo fotocatalise. No entanto, a ampla lacuna de banda de 3,37 eV e a rapida
recombinacdo de pares elétron (e-)-buraco (h+) prejudicam fortemente a reacao de
fotodegradacao, resultando em uma resposta limitada a luz visivel. Modificar o ZnO
com metais nobres como Cu aumenta sua atividade catalitica sob luz visivel (ALLAWI
et al., 2024).

As lacunas de energia do ZnO (3,3 eV) e do CuO (1,3 eV) abrangem os
espectros ultravioleta e visivel, o que confirma sua candidatura eficaz para a

descoloracéo catalitica de corantes (BAQAIS et al., 2023).
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3 METODOLOGIA

Todos os experimentos foram realizados no NPE/LACOM — Nucleo de
Pesquisa e Extensdo de Combustiveis e Materiais — UFPB, conforme descrito nas
seguintes etapas: sintese dos materiais, caracterizacdo dos fotocatalisadores, testes
fotocataliticos no reator ultravioleta, em bancada laboratorial e teste na mesa

agitadora utilizando como fonte a energia solar, para fins comparativos.

3.1 SINTESE DOS MATERIAIS

Utilizou-se o método hidrotermal, com os reagentes nitrato de zinco (marca
Dinamica), Nitrato de Cobre (marca Lab Synth) e Hidréxido de Sédio (marca Neon)
dada as suas devidas proporgoes.

Os o6xidos foram obtidos a partir do método hidrotermal convencional, sem
tratamento térmico posterior. As quantidades dos reagentes utilizados foram
calculadas estequiometricamente para concentracées de 1 molar da fase obtida em
80 ml de solucéo. Além dos 6xidos puros foram preparadas duas proporcdes: 80% de
ZnO com 20% de CuO (80ZnO/20Cu0O) e 20% de ZnO com 80% de CuO
(20Zn0O/80CuU0O).

As reacfes foram preparadas em um reator hidrotermal de aco inox com copo
interno de Teflon, produzido na oficina da Universidade Federal da Paraiba. O volume
da solucéo foi de 70% do volume do reator. Os nitratos sdo dissolvidos em agua
destilada, sob constante agitacdo em uma chapa magnética. Logo apos, uma solucéo
basica de NaOH com concentracdo 10M foi adicionada e formou-se um precipitado.
O reator € entdo selado e levado para o forno mufla por 12 horas a 120°C. Apos
resfriamento do reator, o precipitado € levado a centrifugacéo e lavagem com agua
deionizada até que o pH diminua até 7. O precipitado é retirado e colocado em uma

placa de Petri, para secagem a 60°C em estufa.

3.2 CARACTERIZACOES
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As quatro amostras foram submetidas a caracterizacdo através das seguintes
técnicas: DRX, FTIR, UV-VIS, MEV, BET.

3.2.1 Difracéo de raio-X (DRX)

As fases cristalinas foram analisadas pela técnica de difracdo de raios X (DRX)
no NPE/LACOM, na Universidade Federal da Paraiba. Foi utilizado um difratdmetro
de raios-X modelo XRD — 6000 da SHIMADZU, operando com poténcia de 2 kVA,
voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e radiacdo Ka do cobre (A = 0,15418 nm).
Foram realizadas varreduras no intervalo de 10 — 80° com passo de 0,02° e
velocidade de 2° s-1. Os difratogramas obtidos pelos ensaios de difracdo de raios-x
foram indexados através das fichas cristalograficas JCPDS-ICDD (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards — International Center for Diffraction Data).

Os picos principais das amostras com diferentes estruturas foram avaliados
através do programa Peakfit. Foram realizadas analises de comparacdo de amplitude

de picos para demonstracédo de predominancia das fases.

3.2.2 Tamanho de cristalito

Foram realizados calculos para obtencdo do tamanho do cristalito e
cristalinidade relativa a partir dos planos de difracao da fase predominante. O tamanho
do cristalito das amostras foi calculado empregando a Equacao de Scherrer (Equacéo

1), considerando as aproximacdes para o formato de particulas esféricas.

) K2
Equacéo (1): D = Bcoscos o

Onde:
K = coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9)
D =tamanho do cristalito;
A = comprimento de onda da radiac&o eletromagnética aplicada (1,5406 A); 6
= angulo de difracdo de Bragg;
B = valor de FWHM (largura a meia altura) em radianos, do pico mais intenso
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3.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™. As amostras foram
prensadas em pastilhas de KBr, a uma proporcéo de 1% (amostra) / 99% (KBr). Os
espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro de marca SHIMADZU modelo IR
PRESTIGE-21.

3.2.4 Espectroscopia de absor¢do na regiao do ultravioleta e do visivel (UV-
Visivel)

Os espectros de absorcdo na regido do UV-vis foram obtidos em um
espectrofotometro UV-vis Varian Cary 100 varrendo na regiao de 250 a 800 nm em
Reflectancia Difusa. Partindo dos dados obtidos utilizou-se o modelo de Tauc,
corrigido pela funcdo de Kubelka-Munk, que correlaciona o coeficiente de absorcéo
(A), com o coeficiente de espalhamento (s), ocorrido pelo processo de reflectancia
difusa, para interpretar o espectro UV/Visivel e obter o valor do band gap expresso
em eV. A equacao de Kubelka-Munk (Equacao 2) esta descrita abaixo:

Equacéo (2):

S 2R,

k_ (1=Rx)?

Onde:

S = é o coeficiente de espalhamento da funcdo K-M
K = é o coeficiente de absorc¢ao da funcdo K-M

F = (R=) é a fungéo K-M

R« = Ramostra/Rpadréo.

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por
dispersdo em energia de raios X (EDS)
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As caracteriza¢des microestruturais foram realizadas utilizando um microscopio
eletrbnico de varredura com canhé&o por emissdo de campo (FEG-MEV), da JEOL
modelo 7500F, no Laboratorio de Microscopia Avancada (LMA) do Instituto de
Quimica de Araraquara. Junto as imagens de MEV foram também realizadas medidas
de EDS em um espectrofotdbmetro acoplado ao MEV. A quantificacdo dos elementos

foi realizada utilizando padrao interno do equipamento.

3.2.6 BET

A medida de area superficial das amostras foi realizada pelo método de
adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET)
visando determinar a area superficial especifica. Foi utilizado um equipamento modelo
ASAP 2420, marca Micromeritics, do Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste
(CETENE).

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de
aglomerados de particulas (diametro esférico equivalente) por meio da Equacao de

Reed (Equacéo 3):

Equacéo (3):
Dpgr = S—p6 :
BET
Onde:
Dget = didmetro médio equivalente (nm)
SgeT = é area superficial determinada pelo método BET (m? /g) p

= é densidade tedrica (g/cm?)

3.3 TESTES FOTOCATALITICOS

3.3.1 Testes em bancada laboratorial

Os testes fotocataliticos foram realizados primeiramente em um reator
confeccionado em madeira, recoberta por papel laminado, composto por ventoinhas

para circulacdo de ar e trés lampadas UVC (A= 254 nm) de poténcia 9 W. Os ensaios
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foram executados em uma solugéo de 100 mL azul de metileno, com concentragéo 50
ppm, adicionando-se 0,01 g de fotocatalisador. A suspensao foi mantida sob agitacéo
dentro do reator de quartzo durante 30 minutos no escuro e em seguida foram
coletadas aliquotas de 5 mL, a cada 30 minutos. O tempo total de irradiacéo foi de 4
horas. Os testes foram realizados em diferentes pHSs, 5, 7, 9 e sem alteracéo.

ApGs centrifugacgéo as aliquotas foram analisadas no espectrofotometro de UV-
Vis - modelo UV-2550 (Shimadzu) no comprimento de onda de 200 a 900 nm, no modo
de absorcao e de reflectancia difusa. O percentual de descoloragéo (%) é calculado a
partir da intensidade de absor¢cdo no comprimento de onda de 654 nm, caracteristico

do corante azul de metileno.

3.3.2 Testes com energia solar

Os testes fotocataliticos foram realizados utilizando um Jartest com capacidade
para 25 amostras e agitagao de 130 rpm. Os ensaios foram executados no dia 2 de
junho de 2024, iniciou-se as 12h até as 16h, de acordo com os dados do INMET, com
radiacdo solar global as 12h de 1342,8 (Kj/m2) as 13h de 2584,3 (Kj/m2) as 14h de
2615,3 (Kj/m2) as 15h de 2612,4(Kj/m2) as 16h de 2280,4 (Kj/m2). O céu estava
parcialmente nublado. Foi utilizada a mesma concentracdo de volume da solucéo de
azul de metileno, para comparacdo com os resultados em bancada. Foram coletadas
aliquotas de 5 mL da solu¢éo a cada 30 minutos. O tempo total de irradiacéo foi de 4

horas. Os testes foram realizados em diferentes pHs, 5,7,9 e sem alteragao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACOES:

4.1.1 Difratogramas de raios X

Figura 2: Andlise DRX das amostras
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Fonte: Autora, 2024.

Os padrdes de difracdo das quatro amostras de 6xido puro ZnO, CuO e suas
heterojun¢des, podem ser observados na Figura 2. Para o 6xido ZnO foi obtida a fase
hexagonal wurtzita (ICDD 89-0511), com os picos (1 0 0), (00 2) e (1 0 1) mais
intensos. No 6xido puro CuO foi obtida a fase monoclinica (ICDD 48-1548), com grupo
espacial da célula unitaria C2/c. com dois picos mais intensos de (1 1 1), em
conformidade com Cahino et al. (2019), Leite et al. (2024) e RAMAKRISHNEGOWDA
et al. (2023). Nas heterojuncdes os padrbes mostram picos majoritarios principais das
duas fases ZnO e CuO, com intensidades que variam de acordo com as proporgoes.
Todos os difratogramas evidenciaram picos com alta intensidade indicando que os
materiais sao cristalinos e possuem organizacdo a longo alcance. N&o foram

detectadas fases decorrentes de outros compostos nos difratogramas.
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Diversos autores apresentaram estruturas semelhantes na literatura. Cahino et
al. (2019), AL-RASHEEDI et al. (2023) e Leite et al. (2024), relatam picos
caracteristicos do ZnO entre 32° e 37°, correspondente a fase da wurtzita hexagonal.
Por outro lado, Mansournia et al. (2017), Qin et al. (2019) e Mannai et al. (2025)
relatam picos de difragéo caracteristicos do CuO na faixa de 32 e 39°, semelhante ao
relatado na presente pesquisa e atribuem estes valores a estrutura monoclinica do
oxido de cobre. Mandal et al. (2024), Mansournia et al. (2017) e PREMKUMAR et al.
(2024), em suas heterojuncdes, constataram que os picos de difracdo estavam na
faixa de 30 e 40 graus, semelhante ao relatado na presente pesquisa.

Os dados de cristalinidade e tamanho de cristalito, calculados a partir dos

padrées de DRX, estdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras

Amostras Cristalinidade (%) Tamanho de cristalito
(hm)
ZnO 92,31 56,7
CuO 86,31 56,8
80%2Zn020%CuO 75,52 56,5
20%Cu080%Zn0O 73,25 27,7

De modo geral, observa-se tamanhos de cristalitos das variando de 27,7nm a
56,8 nm, indicando a obtencéo de nanoparticulas. Também é possivel observar que
as trés amostras apresentam tamanho médio dos cristalitos préximos de
aproximadamente 56 nm, mas a amostra com 20% de CuO possui cristalitos com
tamanho médio inferior reduzido praticamente pela metade.

Segundo Janotti et al. (2009) tamanhos de cristalitos elevados indicam elevada
organizacdo a longo alcance e alta cristalinidade. Em alguns casos, essas
caracteristicas estdo relacionadas a auséncia de distor¢cbes na rede, o que pode
limitar aplicagbes fotocataliticas.

Com relacdo a cristalinidade das amostras, observa-se também valores que
corroboram com a literatura, variando de 73,25% até 92,31%. A baixa variacdo na
cristalinidade, segundo Dantas et al. (2017), pode ser atribuida a organizacéo

estrutural e a periodicidade das células unitarias dentro da rede.
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4.1.2 Espectros de absorcao na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Figura 3: Andlise FTIR das amostras
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Fonte: Autora, 2024.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho entre 4000 e 400 cm™
das quatro amostras sintetizadas pelo método hidrotermal, estéo ilustrados na Figura
3.

Nos espectros obtidos neste trabalho sdo observadas bandas largas atribuidas
a vibracédo de alongamento da &gua na regido proxima de 3500 cm caracteristicas
dos grupos OH do material (FERNANDES et al., 2009), que diminuem com a insercao
do CuO. A absorcéo fraca em 1635 cm ! é atribuida a vibracédo de estiramento das
moléculas de agua adsorvidas, possivelmente formada durante a sintese (LIU et al.,
2008). Em outros estudos, amostras sintetizadas pelo método hidrotermal também
apresentam essas bandas (ou néo) de forma acentuada, conforme demonstrado por
Igbal et al. (2023).

Bandas proximas e regido de 1500 cm e 1380 cm sdo associadas aos grupos

carbonila dos ions carboxilato e que podem permanecer adsorvidos na superficie de
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ZnO e CuO e sao comuns em materiais que utilizam precursores orgéanicos (QIN et
al., 2019).

Por fim, bandas observadas na faixa de 600 a 400 cm™ sdo referentes a
vibracéo metal-oxigénio. Bandas em 621 e 509 cm sdo atribuidas a vibragédo Zn-O e
aparecem devido a formacao da fase pura ZnO (ZAINUL et al., 2019).

Neste trabalho foi possivel verificar, que o ZnO possui banda na regido de 500
cm ! enquanto o CuO apresenta banda superior a 500 cm™.

O comportamento verificado no espectro de infravermelho do ZnO, CuO e seus
compositos, foi semelhante ao verificado por Mansournia et al. (2017) e Mandal et al.
(2024) que ao sintetizar o 6xido de zinco e 6xido de cobre puros e seus compositos
pelo método hidrotermal e precipitacdo (respectivamente), obtiveram bandas de
transmitancia na mesma faixa encontrada na presente pesquisa.

Os bandas de emissdo que ocorrem nessa faixa sdo devido a transicdo de
elétrons por causa do espaco entre as bandas de energia, o que tende a diminuir o
intervalo de energia e consequentemente tornando esse material num bom
fotocatalisador (YULIZAR et al., 2018; BORDBAR et al., 2018).

4.1.3 Espectros de absor¢éo na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis)

Figura 4: Espectros de refletancia difusa e bandgap das amostras
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Fonte: Autora, 2024.

A andlise de espectrofotometria foi realizada para obtencéo dos espectros de
absorcao e de refletancia difusa (DRS), que permitem calcular o valor de energia do
band gap (Egap), através do método proposto por Tauc, que consiste no espectro de
reflectancia (F(R)hn)?2 em funcdo da energia do féton incidida sobre a amostra e
valores obtidos no ponto de inflexdo da curva.

Os resultados dos espectros de DRS sao apresentados para o0s
fotocatalisadores ZnO, CuO, 20ZnO/80CuO e 80Zn0O/20CuO sintetizados pelo
método hidrotermal na Figura 4.

O valor de energia do band gap para o0 ZnO, de acordo com a literatura, é cerca
de 3,2 -3,3 eV (388 — 76 nm) (SILVA et al., 2010).

O compésito CuO-ZnO tem uma lacuna de banda de 2,28 eV ou seja, diminui
com a insercao do CuO (WIDIARTI et al., 2017).

De acordo com as extrapolacdes das curvas de ajuste linear, os valores de
Egap obtidos para as amostras sintetizadas sdo um pouco maiores do que o Egap
tedrico para o CuO que €, aproximadamente, 1,2 eV (PINHEIRO, 2019).

O ZnO puro apresenta um band gap de 3,15 eV, com transi¢cdes eletrdnicas
entre BV e BC na regido UV. Esse resultado sugere um bom comportamento
fotocatalitico assistido por radiacdo ultravioleta. Por outro lado, o CuO apresenta um
band gap de 1,36 eV, mostrando que o material € ineficiente na regido do UV. Ja os
oxidos mistos ZnO/CuO apresentam valores de 2,48 eV com 80% de CuO e 3,17 eV
com 20% de CuO. Observa-se, todavia, que as amostras apresentam outras bandas,
sugerindo mais de uma regido de transicao eletrénica. A energia de band gap do ZnO
€ deslocada para valores mais baixos com a incorporacao de 80% de CuO. Os testes
fotocataliticos poderdo confirmar a interacdo entre CuO e ZnO devido a transicao
eletronica existente entre VB e CB do ZnO tipo n e do semicondutor CuO tipo p.
Todavia, vale salientar que o comportamento fotocatalitico pode ser influenciado pela
formacdo de defeitos de superficie no ZnO apds a incorporacdo de CuO, o que
aumenta a capacidade de absorcéo de luz e os efeitos de espalhamento (KUMARI,
2021).

A energia de bandgap do catalisador 20%Zn080%CuO, 80%Zn020%CuO,
CuO e ZnO foi respectivamente de 2,48 eV, 3,17 eV, 1,36 eV e 3,15 eV. De acordo
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com a literatura (MEENA, et al., 2021 & ALSULMI et al., 2023) o band gap do ZnO é
de aproximadamente 3,2 — 3,37 eV, e na presente pesquisa foi de 3,15 sugerindo que
ha melhor absorcdo na faixa do ultravioleta e visivel; o bandgap do CuO é de
aproximadamente 1,2 — 1,7 eV, e na presente pesquisa foi de 1,36 onde a sua
absorcdo se da em maior parte na faixa do visivel e estando em consonancia com 0s
resultados do autor Aziz et al. (2024); o bandgap do compésito 80%2Zn020%CuO gira
em torno de 2,2 — 3,2 eV, e na presente pesquisa foi 3,17 sugerindo que ha melhor
absorcdo na faixa do visivel e do ultravioleta, e o bandgap do compdésito
20%Zn080%CuO gira em torno de 1,5 — 2,2 eV e na presente pesquisa foi de 2,48
sugerindo que ha melhor absor¢do na faixa do visivel. Nas heterojun¢des houve
consonancia de resultados com o autor RAMAKRISHNEGOWDA et al. (2023).

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura
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Figura 5: MEV das amostras a)20%Zn080%CuO b)80%Zn020%CuO c) CuO
d) ZnO

Fonte: Autora, 2024.

As micrografias das amostras de CuO, ZnO, 80ZnO20CuO e 20Zn0O80CuO
preparadas pelo método hidrotermal, sé@o ilustradas na Figura 5. As micrografias
apresentaram morfologias homogéneas com uma Unica forma morfoldgica mesmo em
amostras com os dois 6xidos, comprovando a incorporacdo do CuO e ZnO na mesma
particula.

Foi possivel observar que o ZnO (d) possui predominancia de formato de placas
de menor tamanho, mais espessas e disformes em consonancia com o trabalho de
AL-RASHEEDI et al. (2023). Por outro lado a amostra de CuO (c) possui
predominancia de formato em nanoplacas retangulares, menos espessas e com
contornos bem definidos, em consonéncia com o trabalho de MANSOURNIA et al.
(2017). Nas heterojuncdes predominam o formato de nanoplacas, em consonancia

com o trabalho de MANSOURNIA et al. (2017), sendo as amostras de 20ZnO80CuO
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mais alongadas e menos espessas. Ja a 80Zn0O20CuO apresenta particulas mais

espessas com bordas irregulares, tendo um arranjo distribuido aleatoriamente, com

algumas particulas perdendo o formato retangular. Esse comportamento € comum em

materiais obtidos pelo método hidrotermal (CHANG et al., 2013).

A sintese foi bem sucedida pois o compésito tem morfologia e estruturas

desejaveis.

Para confirmar se amostras apresentam na forma de compadsitos de ZnO/CuO,

0S materiais sintetizados foram analisados usando EDS, mostrados na Figura 6.

Figura 6: Espectro EDS das amostras de CuO, ZnO e suas heterojungdes
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Os resultados revelaram a formagédo efetiva de materiais puros com uma

composic¢ao contendo Zn, Cu e O em todas as amostras. A distribuicdo de elementos

também foi examinada e as proporcdes atdmicas encontradas foram de 8Zn:1Cu e

1Zn:6Cu. Os resultados sugerem uma boa dispersao de CuO nas amostras mistas.
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4.1.5 BET

Figura 7: Analise BET das amostras
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Fonte: Autora (2024)

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 dos ZnO, CuO e ZnO/CuO
sintetizado pelo método hidrotermal estdo ilustradas na Figura 7. A partir destas
curvas de histerese, foi possivel classificar o tamanho dos poros baseado em estudos
de adsorcao de No.

As amostras apresentaram perfil de isoterma do tipo V (CuO) e do tipo IV (ZnO,
ZnO/Cu0). As curvas caracteristicas de isoterma Tipo IV sdo associadas a materiais
nao porosos ou com poros de diametro grandes, no intervalo de mesoporos ou
maiores. As isotermas do tipo V séo fornecidas por muitos o seu circuito de histerese,
gue esta associado. As isotermas do tipo IV sdo fornecidas por muitos adsorventes
industriais mesoporosos. A isoterma Tipo V € incomum; esta relacionado a isoterma
Tipo Il em que a interacdo adsorvente-adsorbato é fraca, mas € obtida com certos
adsorventes porosos (SING, 1985).

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores obtidos de area superficial e

tamanhos de particulas.
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Tabela 2 - Valores de area superficial, tamanho de particula (TP), tamanho de cristalito

(TC) e razdo TP/TC para os catalisadores estudados

Areasuperficial Tamanho de Tamanho de
Amostras (m2/g) Particula (TP) ' Cristalito (TC) TP/TC
(nm) (nm)
Zn0O 10,39 102,93 56,7 1,81
20%Zn080%CuO 13,71 73,41 27,7 2,65
80%2Zn020%CuO 12,36 81,40 56,5 1,44
CuO 7,61 124,8 56,8 2,19

A area superficial obtida para o catalisador ZnO foi de 10,39 m?/g, corroborando
com trabalhos da literatura. Lucena et al. (2024) obteve na sintese do ZnO pelo
método hidrotermal, &rea superficial de 7.64m2/g. Para o catalisador CuO, a area
superficial foi de 7,61 m2/g, Alsaedi et al. (2024) obteve area superficial semelhante,
em 6,49 m2/g utilizando o método hidrotermal.

No que diz respeito as heterojuncbes a éarea superficial especifica do
20Zn0O80CuO foi de 13,71 m?/g enquanto do 80Zn0O20CuO foi de 12,36 m?/g. Esses
resultados ndo corroboram com os valores encontrados pela equacdo de Scherrer,
visto que a amostra 80Zn0O20CuO apresenta valores bem menores que as outras. Em
todo caso, as amostras mistas apresentam area superficial duas vezes maiores que
as amostras puras, o que indica bom resultado em termos de adsorcéo.

Nadargi et al. (2020) utilizou o método hidrotermal assistido por microondas na
sintese do compdésito ZnO/CuO e obteve melhora na area superficial do ZnO com a
adicao de CuO.

Existe uma relacdo direta entre a area superficial e as propriedades destes
materiais geracdo de radicais hidroxila, que favorece tanto processos fotocataliticos
devido a maior geragdo de radicais hidroxila, como o desempenho de materiais

usados para sensor de gas.

4.2 Testes Fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados variando o pH e utilizando duas

fontes de energia: radiacdo ultravioleta e energia solar. As curvas de absorbancias as

29



aliquotas coletadas ao decorrer do tempo de reag¢do fornecem a porcentagem de

descontaminacao do poluente.

Para o calculo da descontaminacéo, utiliza-se a seguinte formula:

DE%= (Co-C)/Co x 100

Onde Co & a concentracdo (absorbancia) inicial do corante, e Ci é a

concentracdo (absorbancia) do corante no tempo final.

4.2.1 Teste de bancada

Os testes foram realizados em um reator de bancada, sem alteracdo de pH,

buscando-se avaliar a eficiéncia das quatro amostras na remocao do corante azul de

metileno com a utilizagéo de lampada com radiac&o ultravioleta. O ensaio foi realizado

inicialmente nos primeiros 30 minutos na auséncia de luz e em seguida, foi realizada

4h de fotocatalise, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Absorbancia do material ao decorrer do tempo de teste sem alterar o pH

Fotocatalisador//Temp 20%Zn080%CuO  80%Zn020%CuO CuO

30min escuro 0,86
30min 0,76
1h 0,65
1h30 0,48
2h 0,41
2h30 0,32
3h 0,22
3h30 0,12
4h 0,10

0,88
0,56
0,19
0,03
0

0
0
0
0

0,86
0,73
0,81
0,83
0,86
0,80
0,82
0,84
0,70

Zn0O

0,83
0,12
0,01

o O O o o

A reducéo da banda de absorcdo na regiao de 654 nm, caracteristica do azul

de metileno pode ser observada atraves das curvas de espectrofotometria na regiao

do UV-Vis, apresentadas na Figura 8.

30



Figura 8: Espectros das amostras sem alterar o pH, no reator ultravioleta
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Fonte: Autora, 2024.

A tabela 4 apresenta a porcentagem de descontaminacdo de cada
fotocatalisador ap6s 4h de reacdo, mostrando que tanto o compdsito com maior
quantidade de ZnO quanto o ZnO puro apresentaram bom desempenho fotocatalitico.
Vale salientar, todavia, que ap6s 30 minutos de reacdo sob radiacdo o ZnO ja havia
degradado 85% do corante. Apés 4h de reacdo apenas o CuO apresentou baixa
eficiéncia, com menos de 20% de descoloracdo. Em funcéo do valor do band gap,
esse resultado era esperado e acredita-se que o valor de 18% seja apenas devido a

adsorcdo fisica, devido ao baixo tamanho de particula e sua area superficial.

Tabela 4: Porcentagem de descontaminacéo de cada fotocatalisador sem alterar o pH
20%Zn080%CuO 80%Zn020%CuO CuO Zno
88,37% 100% 18,60% 100%

De acordo com a literatura, com 2h de experimento fotocatalitico em reator UV,
utilizando ZnO obtido pelo método de sintese hidrotermal Dey et al. (2021) obteve
descontaminacao do efluente em 12,33%. Khao et al. (2025), também utilizando ZnO

preparado por sintese hidrotermal obteve descontaminacao do efluente em 99% em
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1h15. Al-Rasheedi (2023) também obteve sucesso na fotocatalise de tal corante apos
1h40 obteve com 85% de descontaminacéo do efluente. Seling et al. (2024) sintetizou
CuO e CuO/ZnO e obteve degradacao de 62% e 66%, respectivamente, em 4h30.
Com o objetivo de avaliar a influéncia do pH na eficiéncia da fotodegradacéo,
foram utilizadas solu¢cées como pH 5, pH 7 e pH 9. A Tabela 5 apresenta os resultados

obtidos em pH 5 para as quatro amostras.

Tabela 5: Absorbéancia do material ao decorrer do tempo de teste com pH 5

Fotocatalisador/Temp 20%Zn080%CuO | 80%Zn020%CuO CuO ZnO
0

30min escuro 0,85 0,94 0,80 0,99
30min 0,75 0,28 0,80 0,20
1h 0,69 0 0,80 0
1h30 0,56 0 0,80 0

2h 0,46 0 0,80 0
2h30 0,37 0 0,80 0

3h 0,30 0 0,80 0
3h30 0,20 0 0,77 0

4h 0,13 0 0,69 0

Em pH 5, tanto o compadsito com maior quantidade de ZnO quanto o ZnO puro
apresentaram excelentes desempenhos, com remocéo de aproximadamente 80% do
corante, apenas com 30 minutos de reacdao. Novamente, apds 4h de reacdo apenas
0 CuO apresentou baixa eficiéncia, com menos de 20% de descoloragao.

A reducdo da banda de absor¢cdo na regido de 654 nm, caracteristica do azul
de metileno pode ser observada através das curvas de espectrofotometria na regiao

do UV-Vis, apresentadas na Figura 9.
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Figura 9: Espectros das amostras com o pH 5
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Fonte: Autora, 2024.

A tabela 6 apresenta a porcentagem de descontaminacdo de cada

fotocatalisador apds 4h de reacdo, em pH 5.

Tabela 6: Porcentagem de descontaminacgéo de cada fotocatalisador com pH 5

20%Zn080%CuO 80%2Zn020%CuO CuO Zn0O
84,70% 100% 13,75% 100%

A tabela 7 apresenta a absorbancia do material ao decorrer do tempo de teste

com pH 7.

Tabela 7: Absorbéncia do material ao decorrer do tempo de teste com pH 7

Fotocatalisador/Temp 20%Zn080%CuO  80%Zn020%CuO @ CuO ZnO
(0]

30min escuro 0,89 0,76 0,92 0,87
30min 0,79 0,04 0,95 0,26
1h 0,72 0 0,93 0,12
1h30 0,62 0 0,94 0
2h 0,50 0 0,92 0
2h30 0,47 0 0,93 0
3h 0,37 0 0,94 0
3h30 0,28 0 0,89 0
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4h 0,21 0 0,60 0

Em pH 7, em 1h de experimento o ZnO puro obteve aproximadamente 90% de
descoloracdo e em apenas 30 minutos a amostra 80Zn0O20CuO ja havia degradado
praticamente 100% do corante. Por outro lado, as amostras de CuO e 80CuO
obtiveram baixo desempenho em 4h de experimento. Esse resultado sugere que neste
pH ha um favorecimento na formacéo de radicais hidroxila na superficie de amostras
com Zn, que favorecem o processo fotocatalitico.

A Figura 10 apresenta reducédo da banda de absorcdo na regido de 654 nm,
caracteristica do azul de metileno pode ser observada através das curvas de

espectrofotometria na regido do UV-Vis, para as reacdes em pH 7.

Tabela 8: Porcentagem de descontaminacéo de cada fotocatalisador com pH 7
20%Zn080%CuO 80%Zn020%CuO CuO Zno
76,40% 100% 34,78% 100%

Figura 10: Espectros das amostras com o pH 7, no reator ultravioleta
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Fonte: Autora, 2024.

A tabela 9 apresenta a absorbéncia do material ao decorrer do tempo de teste
com pH 9.
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Tabela 9: Absorbéncia do material ao decorrer do tempo de teste com pH 9

Fotocatalisador/Temp 20%Zn080%CuO @ 80%Zn020%CuO @ CuO ZnO
o

30min escuro 0,87 0,89 0,54 0,99
30min 0,69 0,25 0,50 0,22
1h 0,57 0,03 0,53 0,05
1h30 0,40 0 0,52 0

2h 0,32 0 0,50 0
2h30 0,25 0 0,51 0

3h 0,16 0 0,50 0
3h30 0,11 0 042 0

4h 0,08 0 047 0

Tabela 10: Porcentagem de descontaminacgéo de cada fotocatalisador com pH 9
20%Zn080%CuO 80%Zn020%Cu0 CuO Zno
90,80% 100% 12,96% 100%

Em pH 9 de acordo com a tabela 9, ap6s 1h de experimento as amostras
80Zn0O20CuO e o ZnO obtiveram aproximadamente 100% de remocao do corante
enquanto com o 20%Zn080%CuO em 4h de experimento obteve-se absorbancia de
0,08 e com o CuO obteve-se absorbancia de 0,47 porém neste caso do CuO observa-
se que houve impregnacdo do corante no efluente. A tabela 10 apresenta a
porcentagem de descontaminacdo de cada fotocatalisador, mostrando que o
compadsito com maior quantidade de ZnO e o ZnO puro, tiveram melhor desempenho
fotocatalitico.

A Figura 11 apresenta reducdo da banda de absor¢céo na regido de 654 nm,
caracteristica do azul de metileno pode ser observada através das curvas de

espectrofotometria na regiao do UV-Vis, para as reacdes em pH 9.
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Figura 11: Espectros das amostras com o pH 9, no reator ultravioleta
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Fonte: Autora, 2024.

Foi observado que as maiores eficiéncias fotocataliticas, para remocao do azul
de metileno, foram de 100%, no pH 5,7,9 e sem alterar, para os fotocatalisadores
80%Zn020%CuO e ZnO puro no teste de bancada utilizando o reator ultravioleta. A
menor eficiéncia se tem com o CuO, em todos os pH e no teste de bancada. No teste
de bancada, as melhores eficiéncias encontradas para o 20%Zn080%CuO foi com o
pH 9, resultando em 90,80% de descontaminacéo, para o 80%Zn020%CuO foi com
todas as variagdes de pH resultando em 100% de descontaminacéo, para o ZnO foi
com todas as variac6es de pH resultando em 100% de descontaminacdo e para o
CuO foi com o pH 7 resultando em 34,78% de descontaminacdo. A maior eficiéncia
encontrada pode estar relacionada aos resultados da caracterizagcdo dessa amostra.
A éarea superficial e o tamanho do cristalito dos fotocatalisadores 80%Zn020%CuO e
Zn0O, sao semelhantes.

Das e Srivastava (2016) investigaram a sintese de ZnO/CuO e dos 0xidos puros
ZnO e CuO por meio do método de co-precipitacdo, avaliando sua aplicacdo na
remocao do corante azul de metileno sob radiacdo UV artificial. Apesar do uso de

radiacdo artificial trazer desvantagens devido aos custos operacionais, 0S autores
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observaram uma eficiéncia de remoc¢édo de 96% com o ZnO/CuO, enquanto os 6xidos
puros ZnO e CuO apresentaram eficiéncias de 70% e 50%, respectivamente.
Esses resultados demonstram que o acoplamento dos dois catalisadores foi

essencial para aumentar a eficiéncia na remocéo do corante.

4.2.2 Teste em ambiente aberto

Os testes foram realizados em mesa agitadora utilizando energia solar, com
duracéo de 4h, alterando o pH das amostras e sem alteracdo de pH, buscando-se
avaliar a eficiéncia das quatro amostras na remoc¢ao do corante azul de metileno. A
tabela 11 mostra a absorbancia dos materiais sem alteracéo de pH.

Atabela 11 apresenta a absorbé&ncia do material ao decorrer do tempo de teste,
sem alteracao do pH

Tabela 11: Absorbéancia do material ao decorrer do tempo de teste sem alterar pH

Fotocatalisador/Temp 20%Zn080%Cu0O @ 80%Zn020%CuO | CuO ZnO
0

30min 0,87 0,27 0,76 0,45
1h 0,79 0,14 0,82 0,55
1h30 0,66 0,06 0,75 0,44
2h 0,59 0 0,74 0,36
2h30 0,52 0 0,70 0,23
3h 0,47 0 0,64 0,15
3h30 0,45 0 0,65 0,14
4h 0,44 0 0,65 0,11

Sem alterar o pH, em 4h de experimento o ZnO puro obteve aproximadamente
100% de descoloracdo e em apenas 2h a amostra 80ZnO20CuO ja havia degradado
praticamente 100% do corante. Por outro lado, as amostras de CuO e 80CuO
obtiveram baixo desempenho em 4h de experimento. Esse resultado sugere que neste
pH h& um favorecimento na formacao de radicais hidroxila na superficie de amostras

com Zn, que favorecem o processo fotocatalitico.

Tabela 12: Porcentagem de descontaminacéo de cada fotocatalisador sem alterar pH
20%Zn080%CuO 80%Zn020%Cu0 CuO Zno
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49,42%

100%

14,47%

75,55%

A tabela 12 apresenta a porcentagem de descontaminacdo de cada

fotocatalisador, mostrando que o compdsito com maior quantidade de ZnO e o0 ZnO

puro, tiveram melhor desempenho fotocatalitico.

A reducéo da banda de absorcédo na regido de 654 nm, caracteristica do azul

de metileno pode ser observada através das curvas de espectrofotometria na regido

do UV-Vis, apresentadas na Figura 12.

Figura 12: Espectros das amostras sem alterar o pH, na energia visivel
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Fonte: Autora, 2024.

800

A tabela 13 apresenta a absorbé&ncia do material ao decorrer do tempo de teste,

utilizando pH 5.
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Tabela 13: Absorbéancia do material ao decorrer do tempo de teste com pH 5

Fotocatalisador/Temp 20%Zn080%CuO @ 80%Zn020%CuO | CuO ZnO
o

30min 0,89 0,22 0,20 0,66
1h 0,78 0,15 0,80 0,56
1h30 0,63 0,09 0,58 0,44
2h 0,60 0,04 0,60 0,31
2h30 0,58 0,02 0,40 0,15
3h 0,55 0,01 0,19 0,06
3h30 0,50 0 0,31 0,02
4h 0,46 0 0,55 0,02

Utilizando o pH 5, de acordo com a tabela 13 em 3h30 de experimento o
80%2Zn020%CuO obteve absorbancia de aproximadamente 0, em 4h de experimento
0 ZnO obteve absorbancia de aproximadamente 0, enquanto com o 20ZnO/80CuO
em 4h de experimento obteve-se absorbancia de 0,46 e com o CuO obteve-se
absorbéancia de 0,55. A tabela 14 apresenta a porcentagem de descontaminacéo de
cada fotocatalisador, mostrando que o compdsito com maior quantidade de ZnO e o

ZnO puro, tiveram melhor desempenho fotocatalitico.

Tabela 14: Porcentagem de descontaminacéo de cada fotocatalisador com pH 5
20%Zn080%CuO 80%Zn020%Cu0 CuO Zno
48,31% 100% 76,25% 96,96%

A tabela 14 apresenta a porcentagem de descontaminacdo de cada
fotocatalisador, mostrando que o compésito com maior quantidade de ZnO e o0 ZnO
puro, tiveram melhor desempenho fotocatalitico.

A Figura 13 apresenta reducéo da banda de absor¢ao na regido de 654 nm,
caracteristica do azul de metileno pode ser observada através das curvas de

espectrofotometria na regiao do UV-Vis, para as reacdes em pH 5.
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Figura 13: Espectros das amostras com o pH 5, na energia visivel
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Fonte: Autora, 2024.

A tabela 15 apresenta a absorbé&ncia do material ao decorrer do tempo de teste,

utilizando pH 7.

Tabela 15: Absorbancia do material ao decorrer do tempo de teste com pH 7

Fotocatalisador/Temp 20%Zn080%Cu0O @ 80%Zn020%CuO | CuO ZnO
]

30min 0,92 0,15 0,72 0,67
1h 0,84 0,05 0,69 0,54
1h30 0,76 0 0,65 0,46
2h 0,67 0 0,63 0,42
2h30 0,65 0 0,54 0,24
3h 0,60 0 0,60 0,16
3h30 0,57 0 0,52 0,10
4h 0,58 0 0,46 0,06

Utilizando o pH 7 na solucdo, de acordo com a tabela 15 em 1h30 de
experimento o 80Zn0O/20Cu0O obteve absorbéncia de aproximadamente 0, em 4h de
experimento o ZnO obteve absorbancia de 0,06 enquanto com o 20ZnO/80CuO em
4h de experimento obteve-se absorbancia de 0,58 e com o CuO obteve-se

absorbancia de 0,46.
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Tabela 16: Porcentagem de descontaminacéo de cada fotocatalisador com pH 7
20%Zn080%Cu0 80%2Zn020%CuO CuO ZnO
36,95% 100% 36,11% 91,04%

A tabela 16 apresenta a porcentagem de descontaminacdo de cada
fotocatalisador, mostrando que o compdsito com maior quantidade de ZnO e o0 ZnO
puro, tiveram melhor desempenho fotocatalitico.

A Figura 14 apresenta reducdo da banda de absor¢cédo na regido de 654 nm,
caracteristica do azul de metileno pode ser observada através das curvas de

espectrofotometria na regiao do UV-Vis, para as reacdes em pH 7.

Figura 14: Espectros das amostras com o pH 7, na energia visivel
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Fonte: Autora, 2024.

Atabela 17 apresenta a absorbancia do material ao decorrer do tempo de teste,

utilizando pH 9.
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Tabela 17: Absorbéancia do material ao decorrer do tempo de teste com pH 9

Fotocatalisador/Temp 20%Zn080%CuO @ 80%Zn020%CuO | CuO ZnO
o

30min 0,89 0,13 0,50 0,51
1h 0,87 0,04 0,57 0,35
1h30 0,70 0,02 0,69 0,18
2h 0,64 0 0,68 0,07
2h30 0,58 0 0,61 0

3h 0,52 0 0,22 0
3h30 0,47 0 0,56 0

4h 0,49 0 0,51 0

Utilizando o pH 9 na solucgéo, de acordo com a tabela 17 em 2h de experimento
0 80%Zn020%CuQ obteve absorbancia de aproximadamente 0, em 2h30 de
experimento o ZnO obteve absorbancia de aproximadamente 0, enquanto com o
20%Zn080%CuO em 4h de experimento obteve-se absorbancia de 0,49 e com o CuO
obteve-se absorbancia de 0,51, porém nesse caso percebeu-se que houve

impregnacao do corante no efluente.

Tabela 18: Porcentagem de descontaminacgéo de cada fotocatalisador com pH 9

20%Zn080%CuO 80%2Zn020%CuO CuO Zn0O
44,94% 100% 68,11% 100%

A tabela 18 apresenta a porcentagem de descontaminacdo de cada
fotocatalisador, mostrando que o compdsito com maior quantidade de ZnO e o ZnO
puro, tiveram melhor desempenho fotocatalitico.

A reducao da banda de absor¢cédo na regido de 654 nm, caracteristica do azul
de metileno pode ser observada através das curvas de espectrofotometria na regiao

do UV-Vis, apresentadas na Figura 15.
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Figura 15: Espectros das amostras com o pH 9, na energia visivel
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Fonte: Autora, 2024.

De acordo com a literatura, Dien et al (2023) em 1h de experimento em luz
visivel, utilizando método de sintese hidrotermal para o CuO e precipitacdo para o
ZnO, obteve o compdsito ZnO/CuO, com eficiencia de 93% de descontaminacéo do
efluente. Mrabet et al (2023) em 6h de experimento em luz solar, utilizando o método
de sintese pirdlise, obteve o compdédsito ZnO/CuO com eficiencia de 88,6% de
descontaminacdo do efluente. Bhapkar et al (2023), obtiveram com o ZnO em luz
visivel, os valores de degradacao do contaminante apés 60 minutos para pH 4, 6,5 e
9 foram de 6%, 88 % e 95%, respectivamente.

Em ambiente aberto utilizando mesa agitadora e energia solar, as maiores
eficiéncias fotocataliticas foram de 100% em todos os pH para o fotocatalisador
80%Zn020%CuO. A menor eficiéncia se tem com o CuO, em todos os pH e no teste
de bancada e em ambiente aberto, além de haver impregnacdo do material no
efluente, aumentando sua concentragédo ao decorrer do tempo em alguns momentos,
porém observou-se que o0 compésito 20%Zn080%CuO, onde existe maior propor¢cao
de Oxido de cobre, melhora o desempenho fotocatalitico do material.

Em ambiente aberto utilizando energia solar, as melhores eficiéncias

encontradas para 0 20%Zn080%CuO foi sem alterar o pH resultando em 49,42% de
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descontaminacéo, para o 80%Zn020%CuO foi com o pH 5,7 e sem alterar resultando
em 100% de descontaminagéo, para o ZnO foi com o pH 9 resultando em 100% de
descontaminacdo e para o CuO foi com o pH 5 resultando em 76,25% de
descontaminacdo. A maior eficiéncia encontrada pode estar relacionada aos
resultados da caracterizacdo dessa amostra. A &rea superficial e o tamanho do
cristalito dos fotocatalisadores 80%Zn020%CuO e ZnO, sdo semelhantes.

Kumar et al (2025) obtiveram 60,5% de descontaminacdo do azul de metileno,
utilizando ZnO puro em pH 9 (método de sintese hidrotermal), em 2h de experimento
na luz visivel, enquanto na presente pesquisa em 2h de experimento obteve-se 100%
de descontaminacao do efluente. Elyasi et al (2025), obtiveram menos de 40% de
descontaminacdo do azul de metileno utilizando CuO puro em pH 5 (método de
sintese hidrotermal), em 2h de 46 experimento na luz visivel, enquanto na presente
pesquisa em 2h de experimento obteve-se 76,25% de descontaminacéo do efluente.
Dien et al (2023) obtiveram 93% de descontaminacgdo do azul de metileno utilizando
0 composito ZnO/CuO em 1h de experimento na luz visivel (reator), enquanto na

presente pesquisa houve 100% de descontaminacao do efluente, nopH5e 7.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos nos testes realizados para o compésito dos
oxidos ZnO/CuO e para os Oxidos puros ZnO e CuO na fotocatélise solar do corante
azul de metileno, pode-se concluir que a sintese pelo método hidrotermal dos
catalisadores ZnO/CuO e do ZnO e CuO comprovou as caracteristicas fotocataliticas
dos materiais, 0s picos cristalograficos das amostras coincidiram com o verificado na
literatura, sem a verificacao da presenca de compostos intermediarios.

As amostras apresentaram area superficial semelhante, caracteristica
importante para compostos fotocataliticos. A que apresentou menor area superficial
foi a amostra pura CuO, o0 que acarretou nas baixas eficiéncias fotocataliticas deste
material.

Do ponto de vista Gtico, a avaliacdo do bandgap permitiu concluir que o
catalisador também é ativado na faixa do visivel.

A atividade catalitica do compaésito dos éxidos ocorreu através de uma reacao
de fotocatdlise, sem a necessidade de adicdo de perdéxido de hidrogénio,
apresentando elevada eficiéncia de remocao do corante azul de metileno.

Foi possivel verificar que a concentracdo de azul de metileno e de catalisador
e a dosagem de radiacao interferem na eficiéncia de remocédo do azul de metileno.

O pH da solucéao interferiu de maneira significativa no processo fotocatalitico.
Assim, os resultados foram semelhantes para diferentes faixas de pH.

No reator ultravioleta, as melhores eficiéncias encontradas para o
20%Zn080%CuO foi com o pH 9, resultando em 90,80% de descontaminacao, para
0 80%Zn020%CuO foi com todas as variacbes de pH resultando em 100% de
descontaminacéo, para o ZnO foi com todas as variagcdes de pH resultando em 100%
de descontaminagcdo e para o CuO foi com o pH 7 resultando em 34,78% de
descontaminacao.

Na mesa agitadora utilizando energia solar, as melhores eficiéncias
encontradas para o0 20%Zn080%CuO foi sem alterar o pH resultando em 49,42% de
descontaminacéo, para o 80%Zn020%CuO foi com o pH 5,7 e sem alterar resultando

em 100% de descontaminagé&o, para o ZnO foi com o pH 9 resultando em 100% de
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descontaminacdo e para o CuO foi com o pH 5 resultando em 76,25% de
descontaminacao.

Os resultados demonstram que 0s materiais S4o promissores para remediacao
do corante azul de metileno, além da pesquisa contribuir para os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) no que tange a garantir a sustentabilidade
ambiental, aperfeicoando o tratamento de agua (ODS 6), desenvolvendo tecnologias
avancadas (ODS 9), aproveitando a energia solar (ODS 13) e preservando a
biodiversidade (ODS 15).

5.1 SUGESTOES FUTURAS

Como sugestdes futuras para melhores resultados, fazer testes em triplicata e
em dias diferentes ao decorrer do ano, podera ter relevancia para um estudo mais
detalhado da atuacdo das variaveis, pode-se pesquisar a respeito de materiais de
baixo custo, sintetizados através de métodos de sintese chamado de “verdes” que
nao degradem o ecossistema, bem como o seu reuso sem diminuir a eficiéncia do
processo de descontaminacgéo do efluente.

Com isso, a presente pesquisa utilizando 6xidos de zinco e de cobre e suas
heterojuncdes se mostram relevantes para a remediacdo ambiental no que tange a
descontaminacdo de efluentes oriundos da industria téxtil contaminados com o
corante azul de metileno, tendo como fonte energética a energia solar, obtendo bons
resultados fotocataliticos e contribuindo para o desenvolvimento sustentavel de sua

localidade.
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