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LEVENE, Manuel Bendecene. Estudo da atividade fotocatalitica de ZnO modificado com
liquido 16nico. 10.02.2026. Dissertacdo (Mestrado em Energia e Sustentabilidade) -

Universidade Federal da Integracao Latino-Americana, Foz do Iguacgu.
RESUMO

Os corantes sintéticos utilizados na industria téxtil representam uma das principais fontes de
contaminagdo das 4guas residuais industriais, sendo estimado que cerca de 10 a 20 % da
producao mundial de corantes seja perdida durante os processos de tingimento € acabamento,
contribuindo significativamente para a polui¢do ambiental. Entre esses compostos, 0 AM ¢
um corante cationico amplamente utilizado na industria té€xtil e em laboratorios de pesquisa.
Nesse contexto, o tratamento de efluentes contendo corantes ¢ frequentemente complexo e
oneroso, 0 que, em muitos casos, resulta em descartes inadequados dessas solugdes no meio
ambiente. Para auxiliar nesse processo, a fotocatalise heterogénea com a utilizagdo de 6xido
de zinco (ZnO) tem se destacado como uma alternativa promissora para o tratamento de
efluentes na industria quimica, especialmente para a remogdo do AM. Portanto, o presente
trabalho teve como objetivo avaliar a remo¢do do AM por fotocatdlise heterogénea,
comparando o desempenho de diferentes catalisadores a base de ZnO: ZnO puro e ZnO
modificado com 2,5, 5,0, 7,5 e 10,0 m/m do liquido i6nico [TEA-PS][BF4]
(tetrafluoroborato de acido 3-trietilamoniopropanossulfonico), sob diferentes condigdes de pH
e concentragoes de catalisador. Para isso, foi utilizado um reator equipado com lampada de
vapor de mercurio, no qual foram avaliadas diferentes massas de catalisador ZnOLI e Z10LI
(10, 20, 30, 40 e 50 mg/50 mL) em suspensao em solugdao aquosa de AM. Os experimentos
incluiram ensaios na auséncia de radiagdo, para avaliacdo da capacidade de adsor¢do do
corante, ¢ na presenca de radiagdo UV, para analise da degradagdo fotocatalitica. Os
resultados mostraram que, nos ensaios sem radia¢do, a massa de 40 mg/50 mL de catalisador
apresentou a maior eficiéncia de adsor¢do, sendo selecionada para os experimentos
subsequentes. Sob irradiagdo UV, todos os materiais modificados com liquido i6nico
apresentaram desempenho superior ao do ZnO puro. O ZnO puro apresentou
aproximadamente 72% de degradagdo ap6s 120 minutos, enquanto as amostras contendo 2,5,
7,5 e 10,0% m/m de liquido i6nico exibiram eficiéncias de aproximadamente 75, 86 e 84%,
respectivamente. A amostra modificada com 5% m/m de liquido i6nico (Z5LI) apresentou o
melhor desempenho, alcangando cerca de 89% de degradagdo no mesmo intervalo de tempo.
A andlise cinética indicou que todas as reagdes seguiram o modelo de pseudo-primeira ordem,
com coeficientes de determinag¢do (R?) variando entre 0,9526 ¢ 0,9982. A constante cinética
da amostra modificada (k = 0,0189 min) foi superior a do ZnO puro (k = 0,0100 min™),
evidenciando o efeito positivo da modificacdo estrutural e eletronica promovida pelo liquido
ionico. Além disso, as analises de area superficial especifica revelaram um aumento
significativo com a incorporagdo do liquido i6nico, passando de aproximadamente 22,02 m?
g para o ZnO puro para 27,22 m? g' na amostra Z5LI, o que contribuiu para a maior
disponibilidade de sitios ativos e, consequentemente, para o aumento da eficiéncia
fotocatalitica. Em conclusdo, os resultados demonstram que a fotocatdlise heterogénea
utilizando ZnO modificado com o liquido i6nico [TEA-PS][BF.] ¢ eficaz na degradacao do
AM, sendo influenciada por fatores como pH da solu¢dao, massa do catalisador, composi¢ao
dopante e area superficial especifica.

Palavras-chave: Oxido de zinco; Azul de metileno; Liquido i6nico; Degradagao;

Fotocatalise.
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RESUMEN

Los colorantes sintéticos utilizados en la industria textil representan una de las principales
fuentes de contaminacion de las aguas residuales industriales, estimandose que alrededor del
10 al 20 % de la produccion mundial de colorantes se pierde durante los procesos de tefiido y
acabado, contribuyendo significativamente a la contaminaciéon ambiental. Entre estos
compuestos, el AM es un colorante cationico ampliamente utilizado en la industria textil y en
laboratorios de investigacion. En este contexto, el tratamiento de efluentes que contienen
colorantes suele ser complejo y costoso, lo que, en muchos casos, da lugar a la disposicion
inadecuada de estas soluciones en el medio ambiente. Para contribuir a la mitigacion de este
problema, la fotocatalisis heterogénea utilizando 6xido de zinc (ZnO) se ha destacado como
una alternativa prometedora para el tratamiento de efluentes en la industria quimica,
especialmente para la remocion del AM. Por lo tanto, el presente trabajo tuvo como objetivo
evaluar la remocién del AM por fotocatélisis heterogénea, comparando el desempefio de
diferentes catalizadores a base de ZnO: ZnO puro y ZnO modificado con 2,5; 5,0; 7,5y 10,0
% m/m del liquido i6nico [TEA-PS][BF« (tetrafluoroborato de dacido
3-trietilamonio-propanosulfénico), bajo diferentes condiciones de pH y concentraciones de
catalizador. Para ello, se utiliz6 un reactor equipado con una ldmpara de vapor de mercurio, en
el cual se evaluaron diferentes masas de catalizador ZnOLI y Z10LI (10, 20, 30, 40 y 50
mg/50 mL) en suspension en una solucién acuosa de AM. Los experimentos incluyeron
ensayos en ausencia de radiacion, para evaluar la capacidad de adsorcion del colorante, y en
presencia de radiacion UV, para analizar la degradacion fotocatalitica. Los resultados
mostraron que, en los ensayos sin radiacion, la masa de 40 mg/50 mL de catalizador presentd
la mayor eficiencia de adsorcion, siendo seleccionada para los experimentos posteriores. Bajo
irradiaciéon UV, todos los materiales modificados con liquido idnico presentaron un
desempefio superior al del ZnO puro. El ZnO puro mostr6 aproximadamente un 72 % de
degradacion tras 120 minutos, mientras que las muestras que contenian 2,5; 7,5 y 10,0 % m/m
de liquido i6nico exhibieron eficiencias de aproximadamente 75, 86 y 84 %, respectivamente.
La muestra modificada con 5 % m/m de liquido i6nico (Z5LI) present6 el mejor desempetio,
alcanzando cerca del 89 % de degradacion en el mismo intervalo de tiempo. El analisis
cinético indicd que todas las reacciones siguieron el modelo de pseudo-primer orden, con
coeficientes de determinacion (R?) que variaron entre 0,9526 y 0,9982. La constante cinética
de la muestra modificada (k = 0,0189 min') fue superior a la del ZnO puro (k = 0,0100
min'), lo que evidencia el efecto positivo de la modificacion estructural y electronica
promovida por el liquido 16nico. Ademas, los analisis del area superficial especifica revelaron
un aumento significativo con la incorporacion del liquido idnico, pasando de
aproximadamente 22,02 m? g'! para el ZnO puro a 27,22 m? g* para la muestra Z5LI, lo que
contribuy6 a una mayor disponibilidad de sitios activos y, en consecuencia, a un aumento de
la eficiencia fotocatalitica. En conclusion, los resultados demuestran que la fotocatalisis
heterogénea utilizando ZnO modificado con el liquido i6nico [TEA-PS][BF.] es eficaz en la
degradacion del AM, siendo influenciada por factores como el pH de la solucion, la masa del
catalizador, la composicion dopante y el area superficial especifica.

Palabras Clave: Oxido de zinc; Azul de metileno; Liquido i6nico; Degradacion;
Fotocatalisis.
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ABSTRACT

Synthetic dyes used in the textile industry represent one of the main sources of contamination
in industrial wastewater. It is estimated that approximately 10-20% of the global dye
production is lost during dyeing and finishing processes, significantly contributing to
environmental pollution. Among these compounds, methylene blue is a cationic dye widely
used in the textile industry and in research laboratories. In this context, the treatment of
dye-containing effluents is often complex and costly, which in many cases results in the
improper disposal of these solutions into the environment. To assist in this process,
heterogeneous photocatalysis using zinc oxide (ZnO) has emerged as a promising alternative
for wastewater treatment in the chemical industry, especially for the removal of methylene
blue. Therefore, the present study aimed to evaluate the removal of methylene blue by
heterogeneous photocatalysis, comparing the performance of different ZnO-based catalysts:
pure ZnO and ZnO modified with 2.5, 5.0, 7.5, and 10,0 wt.% of the ionic liquid
[TEA-PS][BF:] (3-triethylammoniopropanesulfonic acid tetrafluoroborate), under different
pH conditions and catalyst concentrations. For this purpose, a reactor equipped with a
mercury vapor lamp was used, in which different masses of ZnOLI and Z10LI catalysts (10,
20, 30, 40, and 50 mg/50 mL) were evaluated in suspension in an aqueous methylene blue
solution. The experiments included tests in the absence of radiation to assess the dye
adsorption capacity, and under UV radiation to analyze photocatalytic degradation. The
results showed that, in experiments without radiation, the 40 mg/50 mL catalyst mass
exhibited the highest adsorption efficiency and was selected for subsequent experiments.
Under UV irradiation, all ionic liquid-modified materials outperformed pure ZnO. Pure ZnO
achieved approximately 72% degradation after 120 minutes, while samples containing 2.5,
7.5, and 10.0 wt.% ionic liquid exhibited efficiencies of approximately 75%, 86%, and 84%,
respectively. The sample modified with 5 wt.% ionic liquid (Z5LI) showed the best
performance, reaching approximately 89% degradation within the same time interval. Kinetic
analysis indicated that all reactions followed a pseudo-first-order model, with determination
coefficients (R?) ranging from 0.9526 to 0.9982. The kinetic constant of the modified sample
(k = 0.0189 min™) was higher than that of pure ZnO (k = 0.0100 min™), demonstrating the
positive effect of the structural and electronic modification promoted by the ionic liquid.
Furthermore, specific surface area analyses revealed a significant increase with the
incorporation of the ionic liquid, rising from approximately 22.02 m? g for pure ZnO to
27.22 m? g'! for the Z5LI sample, which contributed to greater availability of active sites and,
consequently, enhanced photocatalytic efficiency. In conclusion, the results demonstrate that
heterogeneous photocatalysis using ZnO modified with the ionic liquid [TEA-PS][BF] is
effective in the degradation of methylene blue and is influenced by factors such as solution
pH, catalyst mass, dopant composition, and specific surface area.

Keywords: Zinc oxide; Methylene blue; Ionic liquid; Degradation; Photocatalysis
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w watt
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ug L! micrograma por litro

pum micrometro
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1. INTRODUCAO

A agua exerce um papel vital nos processos bioquimicos de todos os seres vivos. Por
1sso, a preservagao dos recursos hidricos € uma questdo emergente, uma vez que 0 consumo
excessivo, a poluicdo (como, por exemplo, a industrial) e as mudangas climaticas ameagam
sua disponibilidade no planeta (Sivakumar, 2011; Kili¢, 2020; Mishra, 2023). Desde o inicio
do século XXI, a escassez de dgua tem se mostrado como uma ameaga a saude humana e a
sustentabilidade da vida no planeta. Segundo o Painel Intergovernamental sobre Mudancas
Climaticas, estima-se que aproximadamente quatro bilhdes de pessoas, ou metade da
populacao mundial, sofrem com a escassez severa de agua durante pelo menos parte do ano
(Connor et al., 2018). Além de suprir as necessidades populacionais, a dgua possui papel
fundamental no funcionamento dos setores agricola e industrial. Estes setores sao
considerados como os principais consumidores de agua, e também os maiores geradores de
residuos e efluentes que, descartados inadequadamente, impactam direta e negativamente nos
cursos de agua (Pera-Titus et al., 2004).

Entre os diferentes setores industriais que utilizam agua, destacam-se as industrias
téxteis, caracterizadas pela variedade de compostos quimicos empregados. Podem ser
destacados os corantes sintéticos, como o vermelho de congo (indicador em experimentos e
analises quimicas), o amarelo tartrazina, (para tonalidades amarelas brilhantes), o reativo azul
19 (por solidez em fibras celulosicas), o disperso azul 79 (para tingir poliéster) e o azul de
metileno (AM) (corante basico ou catidnicos para tingir seda, algodao e madeira) (Garg et al.,
2004; Kaya et al., 2021; Cymit Quimica, 2025). Os corantes, para serem utilizados, precisam
ser dissolvidos em agua, o que ao final do processo ¢ gerado um grande volume de efluentes
que deve ser tratado, pois, quando descartado diretamente na natureza, apresenta elevado
potencial poluente.

Nesse contexto, os corantes sintéticos merecem atencdo especial. Mesmo que em
pequenas quantidades, provocam poluicdo estética ao reduzir a transparéncia da agua,
afetando a vida aquatica, comprometendo a atividade fotossintética do meio e contribuindo
para o processo de eutrofizagdo (enriquecimento excessivo de nutrientes, principalmente
fosforo e nitrogénio, devido a agdo humana) dos rios, o que ameaga os ecossistemas aquaticos
(Lalnunhlimi et al., 2016). Em decorréncia dos riscos ambientais e a saude oriundos da
contaminag¢do por poluentes, estudos voltados para prevengdo, diagnodstico e tratamento tém

sido amplamente desenvolvidos em diversos centros de pesquisa (Banat et al., 1996;
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Benkhaya, 2021). Entre os poluentes mais preocupantes estdo os corantes sintéticos,
frequentemente encontrados em aguas pluviais e subterraneas, que apresentam alta toxicidade,
potencial cancerigeno e baixa biodegradabilidade, acarretando efeitos nocivos tanto a curto
quanto a longo prazo para os ecossistemas e os seres vivos (Peixoto et al., 2013). Nesse
contexto, as nanoparticulas tém ganhado destaque como uma alternativa promissora, visto que
apresentam propriedades Unicas que possibilitam aplicagcdes inovadoras em processos de
remog¢ao de contaminantes, bem como no desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e
sustentaveis para o diagnostico e a mitigacdo dos impactos ambientais.

Diversos estudos envolvendo nanoparticulas de 6xidos metalicos tém sido conduzidos
com o objetivo de desenvolver métodos mais eficientes para o tratamento de efluentes téxteis,
visando reduzir ou até eliminar sua toxicidade (Zhang et al., 2011; Baeissa, 2016; Al-Arjan,
2022). A aplicagao da fotocatalise na descontaminagdo ambiental foi explorada pela primeira
vez nos trabalhos de Pruden et al, (1983), nos quais foi demonstrada a mineralizagao
completa de tricloroetileno em ions inorganicos durante a irradiagdo de suspensdes de TiO:
(6xido de titanio).

Desde entdo, a fotocatalise heterogénea tem despertado grande interesse da
comunidade cientifica em todo o mundo, devido ao seu elevado potencial como método eficaz
para a destruicdo de poluentes organicos. Nesse contexto, Sirirerkratana et al. (2019)
avaliaram a atividade fotocatalitica do TiO: sob irradiacao ultravioleta C (UVC) e luz visivel,
observando que o melhor desempenho foi obtido sob luz UVC, com uma remog¢ao de 93,03%
da cor do AM em 90 minutos. Além disso, outros estudos também relataram a elevada
eficiéncia do TiO: na degradagdo fotocatalitica de corantes organicos em efluentes aquosos,
destacando sua capacidade de promover a mineralizagao de contaminantes sob irradiacao UV
e reforgando seu potencial para aplicagcdes no tratamento de efluentes téxteis (Maridevaru et
al., 2022; Ramesh et al., 2024).

Dentre os vérios 6xidos metalicos, o oOxido de zinco (ZnO), possui excelente
propriedade adsorvente de poluentes organicos (Al-Arjan et al., 2022), em fun¢do de suas
propriedades fisico-quimicas, tal como a fotoelétrica (Elia, 2014). Porém, parte de suas
propriedades sdo limitadas quando usadas, por exemplo, em processo fotocataliticos — no
espectro de absor¢dao da luz. Neste caso, € possivel aplicar uma abordagem promissora que
consiste no uso de liquidos i6nicos durante a sintese do ZnO, uma vez que esses compostos
podem atuar como direcionadores estruturais ou agentes estruturantes (Bernardi et al., 2023).

A presenga do liquido i6nico pode promover modificagdes significativas na morfologia do
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material, influenciando o crescimento dos cristais, a distribuicdo de defeitos ¢ a formacao de
superficies mais texturizadas (Moussa, 2025). Tais alteracdes estruturais podem resultar no
aumento do numero de sitios ativos superficiais, na ampliagdo da area especifica e,
consequentemente, no aprimoramento da capacidade de adsor¢do e da eficiéncia fotocatalitica
do ZnO. Assim, a introdu¢do de liquidos i6nicos representa uma rota eficiente para otimizar
as propriedades do material. Essa melhoria pode ser realizada a partir de diferentes métodos
de sinteses, tais como: hidrotérmico, Sol-gel, Pechini, etc, e trabalhos relatam mudancgas
significativas na sua morfologia e propriedade do ZnO (Meddouri et al., 2014).

Assim, a motivagdo para a realizacdo deste trabalho surge devido a crescente
preocupagdo com o meio ambiente, principalmente com a preservagdo dos recursos hidricos,
que sao impactados pelo descarte inadequado de efluentes industriais sem um pré-tratamento.
Dessa forma, a aplicacao da fotocatalise pode auxiliar e contribuir na remog¢ao de compostos
organicos dissolvidos em aguas superficiais e subterraneas. Trata-se de um método eficiente,
sustentavel a longo prazo, que dispensa etapas de tratamento prévio e ainda possibilita a
recuperagdo do adsorvente, que leva a uma vantagem econdmica. O emprego da fotocatalise
no tratamento de efluente téxtil pode ser uma maneira de maximizar a eficiéncia e minimizar

o investimento e 0s custos operacionais em relagdo ao processo convencional.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. A INDUSTRIA TEXTIL E SEUS DESAFIOS

A industria téxtil no Brasil tem grande valor sécio econdmico, sendo esse setor o
segundo maior empregador da industria de transformagao, com aproximadamente 1,6 milhdes
de empregados diretos. O setor téxtil conta com aproximadamente 30 mil empresas em todo o
territorio nacional, sendo que as regides sul e sudeste sdo as que apresentam maior quantidade
de unidades fabris instaladas. O faturamento da cadeia téxtil e de confecgao brasileira foi de
R$ 212,6 bilhdes em 2024, ante R$ 203,9 bilhdes de 2023, o que mostra a grande relevancia
do setor em territério nacional, além do pais ser o 5° maior produtor mundial de téxteis (Abit,
2024).

Por outro lado, a industria téxtil em Mogambique tem demonstrado crescimento
gradual nos ultimos anos, impulsionada por investimentos estratégicos e aumento da
producdo. Em 2024, o setor registou uma producdo de aproximadamente 672 milhdes de
meticais (cerca de 9,7 milhdes de euros). O setor té€xtil mogambicano inclui a produgao de fios
e fibras sintéticas, fios de algoddo, capulanas, estampagem de tecidos e sacos de rafia e
polipropileno, produtos essenciais tanto para o mercado interno quanto para exportagoes,
contribuindo para a geragcdo de empregos e fortalecimento da economia nacional. O governo
de Mogambique tem incentivado a reativacdo e modernizacdo do setor, promovendo
capacitagdo da mado de obra e atracdo de investimentos privados, reconhecendo sua
importancia estratégica para o desenvolvimento econdmico e social do pais (Diario
econdmico, 2025).

Porém, apesar de todos os beneficios econdmicos, esse segmento industrial ¢ um dos
maiores consumidores de dgua, quando comparado aos demais setores industriais. Nas etapas
de tingimento e acabamento da industria téxtil, o consumo de dgua ¢ especialmente elevado,
podendo variar entre 50 e 100 litros de efluentes gerados por quilograma de tecido produzido
(Arslan-Alaton et al., 2008). Do ponto de vista ambiental, a etapa de tingimento ¢ considerada
a mais critica, em virtude da diversidade ¢ da complexidade dos compostos quimicos
empregados. Nesse processo, sio comumente utilizados corantes sintéticos, principalmente os
do tipo azo, além de sais metalicos, agentes dispersantes, estabilizantes e solventes organicos
(Guaratini; Zanoni, 2000). A maioria desses insumos apresenta baixa biodegradabilidade,
além de caracteristicas toxicas e mutagénicas. Entre varios produtos utilizados na industria
téxtil, os corantes tém atraido mais aten¢do, devido ao seu alto potencial de poluicao e de sua

persisténcia no meio ambiente. Os corantes sintéticos sdo classificados como poluentes
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emergentes, ou seja, substancias quimicas que ainda ndo estdo contempladas nos programas
de monitoramento nem na legislacdo ambiental vigente, como a Resolu¢do Conama n°
357/2005, que estabelece padrdes para o langcamento de efluentes e a qualidade da dgua no
Brasil (Conama, 2005). Apesar de sua crescente presenga no ambiente devido as atividades
antropicas, como os efluentes da induastria téxtil, esses compostos permanecem fora do
controle regulatorio, representando riscos potenciais a saide humana e aos ecossistemas
(Horvat et al., 2012).

O descarte dos efluentes téxteis sem tratamento nos ambientes aquaticos pode levar
rapidamente ao esgotamento do oxigénio dissolvido, tendo como consequéncia o
desequilibrio desse ecossistema. A presenga de corantes nessas aguas, impede a penetracao da
luz solar nas camadas mais profundas, alterando a atividade fotossintética do meio, resultando
em deteriora¢do da qualidade dessa dgua, diminuindo a solubilidade de oxigénio, e resultando
em efeitos toxicos sobre a fauna e flora aquatica (Lalnunhlimi et al., 2016).

Calcula-se que quase toda a carga organica de corantes que entram no meio ambiente é
através dos efluentes industriais téxteis. Além disso, ¢ muito pouco o investimento feito para
tratar os residuos gerados pela industria té€xtil. Atualmente, estima-se que mais de 800.000
toneladas de corantes sintéticos sejam produzidas anualmente, principalmente para a induastria
téxtil, que continua sendo responsavel por cerca de 60 a 70% do consumo global desses
compostos (Yagub et al, 2014). Durante os processos de tingimento e acabamento,
aproximadamente 10 a 15% desses corantes sdo perdidos e descartados como efluentes,
representando uma ameaga significativa ao meio ambiente devido a sua toxicidade,

persisténcia e baixa biodegradabilidade (Perlyasamy et al., 2023).

2.2. CORANTES
2.2.1. HISTORICO DO USO DE CORANTES

O uso de corantes pelo homem ¢ uma atividade bem antiga, podendo encontrar
registros de sua utilizacdo em tecidos e hierdglifos egipcios datados de 2.500 anos a.C
(Forbes, 1956). Desta forma, ¢ possivel afirmar que o uso de corantes pelo homem estd em
sua cultura desde os primordios da civilizagdo (Zollinger, 1987). Pode-se encontrar também
registros de sua utilizagdo em outras civilizagdes antigas como na Babilonia, Grécia, Roma,
entre outras. Os antigos nativos do continente americano, também ja usavam corantes para
pintar seus corpos ou objetos (Eric, 1997). Os corantes utilizados até o século XIX eram todos

de origem natural, derivados de moluscos, insetos, vegetais e outros tipos de matéria organica
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(De Aratjo, 2006). Em 1856 o primeiro corante sintético (malveina) foi descoberto pelo
quimico inglés William H. Perkin (Harrow er al., 1919), revolucionando a formulacgdo e
fabricagdo de corantes, permitindo sintetizar uma grande quantidade de corantes, com

diferentes tonalidades e formulas em escala industrial (Zollinger, 1987).

2.2.2. CORANTES TEXTEIS

Os corantes téxteis sdo compostos organicos ou inorganicos com estruturas quimicas
complexas, sendo obtidos por meio de fontes naturais ou sintéticas. Os corantes estdo
classificados de acordo com sua estrutura quimica ou pelo modo com que o mesmo ¢ fixado
(cor) a fibra téxtil. Porém, as mesmas caracteristicas que conferem aos corantes a capacidade
de interagir com a superficie do material e permanecer ali inalterado por periodos
prolongados, podem ser responsaveis pela sua recalcitrancia e toxicidade (Banat et al., 1996).

Basicamente, os corantes sdo formados por anéis aromaticos e/ou duplas ligacdes
responsaveis pela cor, chamados cromoforos, e também o grupo dos auxocromos, que
funcionam como doadores ou aceptores de elétrons, que provocam ou intensificam a cor dos
cromoforos. Ou seja, sdo responsaveis pela fixacdo do corante a fibra. Baseado na estrutura
quimica dos cromoéforos, os corantes sintéticos sdo classificados em diferentes grupos, sendo
0 mais representativo e largamente empregado o dos azocorantes. Estes se caracterizam por

apresentar grupamentos —N=N- ligados a anéis aromaticos, como mostra a Figura 1.

Figura 1. Estrutura do azocorante vermelho de congo.
NH,
O
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Fonte: Guaratini et al, (2000).

Segundo Maniyam, ef al., (2024), o vermelho de congo ¢ um corante azo amplamente
utilizado em aplicacdes laboratoriais e na industria téxtil devido a sua forte coloracao
vermelha e boa solubilidade em agua. No entanto, ele ¢ classificado como poluente perigoso,

pois apresenta baixa biodegradabilidade, toxicidade para organismos aquaticos e potencial
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mutagénico. Sua estrutura contém grupos azo (-N=N-) e grupos sulfonados que o tornam
persistente no ambiente aquatico, dificultando sua remocao por métodos convencionais de

tratamento de efluentes.

2.2.3. CLASSIFICACAO DOS CORANTES

A literatura sobre corantes téxteis sintéticos € complexa, pois um mesmo corante pode
apresentar diferentes nomenclaturas (Guaratini; Zanoni, 2000). Isso ocorre porque os corantes
podem ser classificados pela estrutura quimica, como azo, ou pelo tipo de fixagdo a fibra
téxtil, como reativo, direto ou 4cido. Ao mesmo tempo, ¢ importante destacar que a estrutura
quimica dos corantes ¢ frequentemente composta por anéis aromaticos, grupos azo, aminas,
grupos sulfonicos e até ions metalicos. Essa composi¢do confere aos corantes grande
estabilidade, dificultando sua degradagdo e favorecendo sua persisténcia no ambiente (Zanoni
etal. 2016).

Para a industria téxtil, a classificacdo dos corantes ocorre quanto ao modo que eles sdo
fixados ao tipo de fibra. As fibras se dividem em dois tipos: naturais que sdo oriundas de
fontes vegetais, animais € minerais, € nao-naturais. As fibras ndo naturais surgiram no século
XVII com o objetivo de encontrar um substituto para a seda, e sdo classificadas em artificiais
e sintéticas. A diferenca entre elas estd no processo de fabricagdo e na matéria-prima. As
fibras artificiais sdo originadas do tratamento quimico da celulose, tais como o acetato e a
viscose, enquanto que as sintéticas sao obtidas da industria petroquimica, em que se destacam
o nylon e o poliéster (Yusuf, 2017). Os corantes nessa categoria sao classificados da seguinte
forma:

Cationicos: a fixagdo do corante a fibra acontece por meio dos sitios catidnicos (positivos) do
corante com os sitios anidonicos (negativos) da fibra, via interagao i6nica, interagao de van der
Waals ou pontes de hidrogénio. De maneira geral, o tingimento ocorre aplicando o acido
acético que melhora a fixacdo do corante a fibra (Oliveira ef al., 2013). O AM ¢ exemplo de

um corante catidnico e sua estrutura molecular pode ser observada na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura e modelo para uma molécula de corante AM.

Fonte: Zhang, J. et al. (2011).

Diretos: nesta classe os corantes sdo soliveis em agua e tém alto grau de afinidade com
tecidos de algoddo, seda, viscose e poliamida. O processo de tingimento desses corantes
acontece por adsor¢do via interagdo de van der Waals em banhos neutros ou ligeiramente
alcalinos com eletrélitos ou mordentes. A principal vantagem dessa classe ¢ o alto grau de
eficiéncia da sua aplicag@o, o que reduz o contetido nos efluentes do processo de tingimento.

E possivel observar na Figura 3 um exemplo de corante direto (Benkhaya et al., 2021).

Figura 3. Estrutura molecular do corante alaranjado de metila contendo grupo diazo como cromoforos.

i
S-ONa
0

I
CHs
Fonte: Cadorin (2009).

- Reativos: os corantes desse grupo sdo assim chamados por conterem um grupo eletrofilico
reativo capaz de formar ligagdes covalentes com as hidroxilas presentes nas fibras celulosicas,
além dos aminos, hidroxilas e tidis das fibras proteicas sob a influéncia do calor e do pH. As
reacOes quimicas acontecem com a substituicdo do grupo nucleofilico pela hidroxila da
celulose. A Figura 4 mostra a estrutura quimica do corante reativo amarelo ouro remazol

(Benkhaya et al., 2021).
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Figura 4. Estrutura molecular do corante reativo amarelo ouro remazol.
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Fonte: Barbosa, et al ( 2021).

2.2.4. CORANTE AZUL DE METILENO

O AM foi descoberto por Heinrich Caro em 1876, tendo aplicacdo como corante
citologico e como indicador de oxi-redug¢do. Atualmente possui aplicacdes como corante na
industria téxtil, em materiais como poliésteres e poliamidas (Costa, 2009). O AM ainda possui
aplicagdes em outros setores, sendo usado como desinfetante, antisséptico, como tragador de
aguas contaminadas, em analises microbioldgicas de bactérias no leite, além de analises de
acido ascorbico, peroxidos e detergentes.

O AM, nome comercial do cloreto trihidratado de 3,7-Bis(dimetilamino) fenazationio,
¢ uma das substancias mais utilizadas como corante pelas industrias. Em razao dessa ampla
aplicacdo, foi empregado neste trabalho como composto para avaliar a eficiéncia do 6xido
metalico, modificado, como fotocatalisador no processo de fotodegradacao. O AM, além de
apresentar um potencial cancerigeno para algumas espécies aquaticas, pode causar
convulsdes, irritagdo e sensibilidade da pele e taquicardia em seres humanos, sendo
considerado um composto téxico e biologicamente perigoso (Khan et al., 2022). O AM é um
azo corante o de carater hidrofilico, heterociclico aromatico basico com peso molecular de
319,86 g mol™, catiénico e que apresenta formula molecular C,4H,¢N;CIS, (Figura 2). E um
composto carregado positivamente, formando uma solucdo estavel em agua em temperatura
ambiente, isto ¢, ele se dissolve completamente em agua e ndo forma precipitado. A solugdo
mantém sua coloragdo azul intensa de forma consistente ao longo do tempo, sem degradagao
espontanea e sua estrutura quimica ¢ resistente a hidrélise e a oxidagdo sob condigdes
ambientais normais (Murugaanandham, 2006).

Os residuos gerados desse corante sdo toxicos a biota aquatica, diminuindo a
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concentragdo de oxigénio dissolvido e modificando as propriedades e caracteristicas dos
cursos de agua. Ja, como reportado por Lima et al., (2007), o emprego do AM nas industrias
téxteis, € comum no processamento de poliésteres e nylon. De acordo com a Ficha de
Informacgdes de Seguranca de Produtos Quimicos — FISPQ — (2024), o aquecimento do AM
pode gerar 6xido de enxofre e oOxido nitrico, além de causarem efeitos toxicoldgicos em
organismos aquaticos e na qualidade da dgua. Uma forma de se acompanhar a degradagao do
AM, segundo Paulino et al., (2015), consiste em verificar o decaimento da banda de absorcao
maxima desse corante em 665 nm, a qual esta associada ao processo de N-desmetilacdo do
grupo cromoéforo da molécula. Complementarmente, Paulino et al. (2015) observaram uma
remocdo de cor de aproximadamente 96% na degradagdo do AM (10 mg L) por meio do
processo Fenton, atribuida a elevada capacidade oxidante do sistema Fe*/H:0:. A reacao
entre o ion ferroso e o perdxido de hidrogénio gera radicais hidroxila (-OH), altamente
reativos, que promovem a quebra dos grupos cromoforos do corante, resultando em intensa
descoloragdo. Os autores indicam que as condi¢des operacionais adotadas, como pH acido e
propor¢des adequadas dos reagentes, favoreceram a formagao dessas espécies oxidantes.
Ressalta-se que a elevada remocdo de cor estd associada principalmente a destruicdo dos
cromoforos, ndo necessariamente a mineralizacdo completa do corante.

Freitas (2018) desenvolveu um sistema eletroquimico multieletrodos para estudar a
degradacao do corante AM por eletrolise sob plasma elétrico. A célula continha um catodo e
poderia conter até¢ seis anodos. Nesse sistema foi analisada a capacidade de produgdo de
perdxido de hidrogénio no meio reacional, com acompanhamento por espectros de absor¢ao
molecular, juntamente com os valores de taxa de degradacdo. O processo realizado permitiu a
remog¢ao de cor e a degradacdo parcial do AM, alcangando uma taxa de aproximadamente
93,1%. Considerando a ampla aplicacdo do AM em diferentes setores industriais e os efeitos
toxicos que esse corante pode causar a biota aquatica, torna-se imprescindivel a adog¢do de
métodos de tratamento adequados antes do seu lancamento em corpos receptores. Nesse
contexto, Cahino et al. (2019) obtiveram uma eficiéncia de remocao de aproximadamente
93% do AM, na concentracdo de 20 mg L', devido a elevada atividade fotocatalitica do
material nanocompdsito ZnO/CuO quando submetido a radiacdo solar. Os autores explicam
que a combinagdo dos 6xidos de zinco e cobre na forma de nanocompdsito favorece a
separacdo dos pares elétron—lacuna gerados pela excitacdo luminosa, reduzindo sua
recombinacdo. Esse efeito aumenta a disponibilidade de espécies reativas, como radicais

hidroxila (-OH) e radicais superoxido (O::"), responsaveis pela degradacdo das moléculas do
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corante. Além disso, a absor¢ao ampliada da radiacao solar pelo sistema ZnO/CuO contribui
para a maior eficiéncia do processo, promovendo a quebra das estruturas cromoforas do AM
e, consequentemente, sua descoloragao.

No mesmo periodo, Gaikwad et al, (2019) investigaram ferritas do tipo
Nig5.,C0xCuqsFe,04 (com valores de x entre 0,0 e 0,5), sintetizadas pelo método sol-gel de
autocombustdo, utilizando ureia como agente combustivel. A atividade fotocatalitica das
ferritas Ni-Cu dopadas com Co?" foi avaliada sob irradiagdo solar direta e sob luz visivel,
tendo como alvo a degradagdo do corante AM. Os resultados indicaram que o aumento do
teor de Co?" promoveu um acréscimo significativo na eficiéncia de degradagdo, tanto sob luz
visivel quanto sob luz solar. O melhor desempenho fotocatalitico sob luz solar, alcangando
cerca de 91% de degradacdo do AM apds 120 minutos, € explicado pelas propriedades
magneto-estruturais das ferritas Ni-Cu substituidas por cobalto. Os autores demonstram que a
substituicdo por ions Co*" altera a estrutura cristalina e reduz a energia de band gap do
material, possibilitando maior absor¢do da radiacdo solar. Essa absor¢do favorece a geragdo
de pares elétron—lacuna e reduz sua recombinacdo, aumentando a formacao de espécies
reativas, como radicais hidroxila e superdxido, responsdveis pela degradacdo do corante.
Além disso, a boa cristalinidade e a estabilidade estrutural do material contribuem para a
eficiéncia do processo fotocatalitico sob irradiacdo solar. Lassoued et al., (2020) usaram
diferentes composicdes de ferritas de espinélio Ni,Co,. ,Fe,O, (x = 0; 0,2; 0,5; 0,8 € 1) na
degradacdo do poluente organico AM por meio de atividade fotocatalitica sob irradiancia de
luz visivel. O fotocatalisador ferrita de niquel obteve a maior taxa de degradacdo, 79% apods
150 minutos, enquanto CoFe,O,, Ni,,Co,sFe,0,, compostos de NiysCoysFe, 0, e
Ni, 3Co,,Fe,0, produziram uma taxa de decomposi¢do de 41, 52, 59 e 74%, respectivamente.
Oliveira et al., (2013) relataram a degradacdo do AM por meio do processo de fotocatalise
apods a adi¢do do catalisador SnSrO: dopado com 1% mol de Ca, alcangcando uma eficiéncia
média de remo¢do de cor em torno de 90%. Os autores atribuem esse resultado as
modificagdes estruturais promovidas pela dopagem com calcio, que favorecem a formagao de
defeitos na rede cristalina e reduzem a recombinagdo dos pares elétron—lacuna gerados sob
irradiacdo UV. Além disso, os procedimentos de lavagem, secagem e calcinacdo a 700 °C por
6 h contribuiram para o aumento da cristalinidade e da estabilidade do material,
potencializando a geragdo de espécies reativas responsaveis pela degradagao do corante.

Os trabalhos citados anteriormente, descrevem especificamente a degradacao do AM,

porém, diversos métodos fisico-quimicos tém sido aplicados e pesquisados, no intuito de
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tratar os efluentes. Tais métodos sdo a floculagdo, oxidagdo quimica, fotoquimica, ozonizagao,

filtragdo, troca i0nica, irradiacao e adsorcao, entre outros (Hiibner et al., 2024).

2.3. A PROBLEMATICA DOS CORANTES NOS EFLUENTES
2.3.1. TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO CORANTES

Os efluentes provenientes das industrias téxteis que utilizam corantes em seus
processos produtivos apresentam alta carga poluidora e complexidade quimica. A remogao
eficiente desses corantes ¢ fundamental para evitar impactos ambientais severos, como
contaminagdo de recursos hidricos e prejuizos a satde publica. Embora existam varios
processos de tratamento convencionais de tratamento de efluentes, nenhum ¢ totalmente ¢é
eficaz, devido ao carater recalcitrante dos efluentes de alta coloragao (Pazdzior et al., 2019).
Esses processos podem ser divididos em: biologicos, fisicos e quimicos.

Os processos biologicos se baseiam na nutricdo de microrganismos que se proliferam
na presenga de residuos, utilizando-os como fonte de carbono e nitrogénio. Esses sdo os
processos de tratamento mais utilizados pelas industrias, devido a possibilidade de tratar
volumes elevados, a custos relativamente reduzidos. Um exemplo ¢ o processo de lodos
ativados. No entanto, ele ¢ sensivel a variagdo da concentracdo de poluente e ndo ¢ eficaz
contra substancias toxicas aos microrganismos. Portanto, o processo se mostra ineficaz para
compostos recalcitrantes, limitando sua aplicagdo da técnica em sistemas com baixas
concentracoes de matérias organicas (Vianna et al., 2008). Estudos mostram que, entre os
processos bioldgicos, os fungos sdo os organismos mais apropriados para a remoc¢do de
corantes de efluentes téxteis por meio de mecanismos como biossor¢do, bioacumulagdo ou
biodegradacao (Khlifi et al., 2009). A aplicagdo de fungos nesses processos pode ocorrer
tanto na forma in vivo, quanto imobilizados.

Os processos fisicos consistem na retencdo e na transferéncia dos poluentes para
diferentes fases, como a adsor¢cdo em um so6lido adsorvente. Como ndo hd degradagdo das
substancias contaminantes, sdo necessarias etapas de pos-tratamento para a eliminacao dos
poluentes (Vianna et al., 2008).

Os processos quimicos envolvem a utilizagdo de reagentes para promover a
coagula¢do, a oxidagdo ou redu¢do de poluentes. No entanto, métodos que utilizam cloro, ndo
sao mais recomendados no tratamento de efluentes, devido a possibilidade de aumento da
toxicidade, pela formacdo de compostos organoclorados. Processos como precipitagdo

quimica, extracdo liquido-liquido, floculagcdo e osmose reversa apresentam boa eficiéncia na
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descoloragao de efluentes, mas necessitam de uma etapa de pds-tratamento para a degradagao
do poluente (Pera-titus ef al., 2004).

Os processos quimicos tém sido considerados como uma forma alternativa e/ou
complementar de tratamento, pois os outros processos descritos anteriormente ndo eliminam
os residuos indesejaveis ou possuem limitagdes que dependem do componente constituinte do
efluente (Basha et al., 2012). O fluxograma a seguir apresenta um esquema geral das etapas
mais comuns no tratamento de efluentes contendo corantes, desde o pré-tratamento até a etapa

final de disposicdo ou reuso.

Figura 5. Etapas de tratamento de efluentes.
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Fonte: Compacta saneamento, (2025).

De modo geral, o tratamento de efluentes segue um fluxograma padronizado composto
por etapas preliminares, primarias, secundarias e tercidrias. No entanto, no caso especifico dos
corantes téxteis, nem todas essas etapas se mostram eficazes. O tratamento comec¢a com
operagdes preliminares, como gradeamento, peneiramento e sedimentacdo preliminar, que tém
a funcdo de remover so6lidos grosseiros e materiais sedimentaveis. Embora sejam importantes
para proteger as etapas seguintes, essas operagdes nao sdo eficientes na remogao de corantes,
pois eles permanecem dissolvidos na fase liquida do efluente. Essas etapas sdo eficazes

apenas na remocao fisica de particulas, sem impacto significativo sobre compostos organicos
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soluveis Oliveira et al., (2013).

Em seguida, o tratamento primario, por meio da decantacdo, tem como objetivo
principal reduzir os solidos suspensos e parte da carga organica. Ainda assim, essa etapa nao ¢
capaz de remover os corantes, visto que estes ndo decantam nem se adsorvem naturalmente.
Deste modo, o tratamento primario tem eficdcia muito limitada na remoc¢do de moléculas
soluveis e estaveis como os corantes sintéticos.

O tratamento secundario, geralmente de natureza biologica, utiliza microrganismos
para degradar a parte biodegradavel (carga orgéanica). Embora seja uma etapa essencial para a
reducdo da DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), apresenta baixa eficiéncia na remog¢ao
de corantes. Muitos corantes sdo toxicos aos microrganismos empregados em sistemas de
lodos ativados, reatores anaerobios ou filtros bioldgicos, o que compromete a eficacia do
processo. De acordo com Urban et al., (2016), a complexidade estrutural dos corantes téxteis
e sua resisténcia a biodegradacdo dificultam sua remogdo por via bioldgica, exigindo
alternativas mais robustas.

Na etapa tercidria ou avangada do tratamento de efluentes, concentram-se as
tecnologias mais eficazes para a remocdo de corantes. Os processos oxidativos avangados,
como a ozonizag¢do, o uso do perdxido de hidrogénio, a fotocatalise e o processo Fenton, sdo
amplamente utilizados devido a sua capacidade de mineralizar compostos organicos
complexos. Além disso, técnicas como a adsor¢ao com carvao ativado, argilas modificadas e
materiais nanoestruturados, bem como o uso de membranas (como a nanofiltracdo e a osmose
reversa), tém se mostrado altamente eficientes na remog¢ao de corantes recalcitrantes (Lopes et

al., 2019).

2.4. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POA) sao tecnologias que geralmente utilizam
um forte agente oxidante (O;, H,0,) na presenga ou ndo de uma fonte de irradiagdo e/ou
catalisadores (Fe, Mn, TiO,), para gerar radicais livres *OH altamente reativos, capazes de
mineralizar substancias organicas refratdrias, presentes nos efluentes industriais
(Arslan-Alaton et al., 2008). De acordo com Glaze, Kang e Chapin (1987), o sistema O,/UV
foi o primeiro POA a despertar grande interesse comercial, sendo utilizado pela Houston
Research na década de 1970 para a oxidacdo de solventes organoclorados, pesticidas e
cianetos. Posteriormente, surgiram os primeiros estudos que aplicaram o sistema Os/H,0, ao

tratamento de efluentes, por Nakayama et al. (1979) apud Glaze; Kang; Chapin, 1987 e por
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Hango, Bollyky e Doane (1981, apud Glaze; Kang; Chapin, 1987). Enquanto que, para

tratamento de agua potavel, houve investigagdes por parte de Bollyky (1987 apud Glaze;
Kang; Chapin, 1987), Brunet, Dore e Bourbigot (1984 apud Glaze; Kang; Chapin, 1987) e

Duguet et al.

, (1985 apud Glaze; Kang; Chapin, 1987). A partir disso, progressos foram sendo

feitos sobre os POAs ao longo das ultimas décadas até os dias atuais.

Basicamente, os POAs podem ser divididos entre sistemas cataliticos homogéneos ou

heterogéneos (Tabela 1), com ou sem irradiagdo externa (UV, luz branca ou solar) (Souza,

2010).

Tabela 1 - Tipos de processos oxidativos avancados.

Presenca de Irradiacio Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
0,/UvV
Sim H,0,/UV Fotocatalise heterogénea
0,/ H,0,/UV (catalisador/O,/irradiagdo)
Foto-fenton
O,/HO
Nao 0,/ H,0, O,/Catalisador

Reativo Fenton

Fonte: Souza (2010).

A industria téxtil tem tratado em larga escala seus efluentes liquidos com POAs, tanto

homogéneos

quanto heterogéneos (Banat et al., 1996; Benkhaya et al., 2021; Khan et al.,

2022). Essa a escolha se deve as principais vantagens dos processos de tratamento oxidativos:

transforma o contaminante quimicamente, ao invés de somente muda-lo de
fase.

¢ possivel a mineralizagdo completa (destrui¢do) do contaminante.

nao sao gerados lodos que requeiram um processo de disposi¢ao.

destroem contaminantes recalcitrantes que resistem a outros métodos de
tratamento, principalmente aos métodos bioldgicos.

tratam efluentes contendo baixa concentracdo de contaminantes (por exemplo,
anivel de pg L)

caso sejam formados subprodutos, estes sdo de baixa concentragao.

geralmente melhoram a qualidade das propriedades organolépticas da agua
tratada.

permitem a transformagdo de contaminantes recalcitrantes em compostos que
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demandam métodos mais econdmicos de tratamento como o bioldgico, por

exemplo.

2.5. A FOTOCATALISE HETEROGENEA E SEUS FUNDAMENTOS.
2.5.1. SEMICONDUTORES

Por possuirem propriedades intermediarias entre os metais € os ndo metais, 0s
semicondutores vém crescendo cada vez mais sendo estudados e sdo essenciais para
aplicagdes e avangos tecnoldgicos. Eles sdo responsaveis pelo surgimento dos transistores,
diodos e circuitos integrados, e também estdo presentes em pesquisas no ramo da
biotecnologia com desenvolvimento de medicamentos e cosméticos e, ainda, em estudos de
fotocatalise (Hosseinpour, 2025).

Nos semicondutores, a distribuicdo dos elétrons em um arranjo estrutural organizado
de longo alcance, origina a formagao de bandas de energia, nas quais ¢ possivel encontrar os
elétrons. Essas bandas de energia sdo denominadas de banda de valéncia, que pode estar
totalmente ocupada (em baixas temperaturas e ndo possuirem defeito), enquanto banda de
condugdo, que pode estar parcialmente ocupada, dependendo da energia dos elétrons para
preenché-la (Clemente, ef al., 2024).

A banda de conducao ¢ a responsavel pelo transporte eletronico por elétrons, enquanto
a banda de valéncia ¢ responsavel pelo transporte eletronico por sitios ausentes de elétrons,
denominados “buracos”. As duas bandas sdo separadas por uma faixa de energia, na qual ndo
ha ocupagdo de elétrons, no caso de um cristal semicondutor perfeito. Essa regido de
ocupagdo proibida ¢ denominada de “band gap” ou simplesmente “gap”. Sendo assim, o gap
passa a ser uma separa¢ao em energia entre os estados ocupados de mais alta energia da banda
de valéncia e os estados de mais baixa energia da banda de condugao (o tamanho do gap esta
ma faixa de 1 a 4 ¢V (Nogueira, 1998; Lee et al., 2014; Marques, 2017)). E importante
mencionar que o valor do gap determina a faixa da radiacdo eletromagnética que pode ser
absorvida pelo semicondutor, uma vez que apenas fotons com energia igual ou superior ao
gap sdo capazes de promover transi¢des eletronicas da banda de valéncia para a banda de

condugao, resultando na geragao de pares elétrons-buraco.

2.5.2. PRINCIPIO DE FOTOCATALISE

A fotocatédlise heterogénea surgiu na década de 1970, quando comecaram a ser

desenvolvidas pesquisas em células fotoeletroquimicas com o objetivo de produzir
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combustiveis a partir de materiais baratos, visando transformar energia solar em quimica
(Nogueira; Jardim, 1998). Em 1972, Fujishima e Honda descreveram a oxidagdo da d4gua em
suspensao de TiO, irradiada em uma célula fotoeletroquimica, que gerou hidrogénio e
oxigénio (Honda, 1972). A partir de entdo, muitas pesquisas vém sendo realizadas para
entender e melhorar os processos fotocataliticos que envolvem a oxidagdo da 4dgua e de ions
1norganicos.

A possibilidade de aplicar a fotocatilise a descontaminacdo foi explorada pela
primeira vez no trabalho de Pruden et al., (1983), onde foi demonstrada a total mineralizacao
de tricloroetileno para ions inorganicos durante iluminag¢do de suspensdo de TiO,. Desde
entdo, a fotocatalise heterogénea tem atraido interesse de diversos grupos de pesquisa no
mundo, em func¢do de seu potencial de aplicacdo como método de destrui¢ao de poluentes.

A fotocatdlise baseia-se na utilizagdo de um semicondutor (SC) capaz de ser excitado
por meio de luz artificial, por exemplo, ldmpadas UVA, fluorescente ou solares. A absor¢ao
de um féton com energia superior a energia do “band gap” resulta no “salto” de elétrons da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC), gerando elétrons na BC e uma lacuna

na BC (Nogueira,1998).

Figura 6. Ilustracio de processo fotocatalitico.
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Fonte/Adaptado: Nogueira (1998).

O par de lacuna/elétron ¢ gerado por irradiagdo luminosa em um determinado

comprimento de onda especifico. A maioria dos semicondutores ¢ constituido por sélidos, de
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modo que suas cargas do par elétron/lacuna podem migrar para a superficie da particula e
produzir sitios oxidantes e redutores (Marques, 2017). Essas lacunas apresentam potenciais
bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo saturado, embora
isso varie de acordo com o semicondutor. No entanto, a eficiéncia do processo fotocatalitico
depende da concorréncia entre o processo de retirada do elétron da superficie do semicondutor
e 0 processo de recombinacdo do par elétron/lacuna (Marques, 2017), conforme apresentado
na Figura 6. O potencial gerado pelas lacunas entre a banda de valéncia e a banda de
condugdo ¢ o responsavel pela geracdo dos radicais hidroxila a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar o
contaminante organico. (Piras et al., 2022)..

O comportamento fotocatalitico pode ser compreendido por meio de dois possiveis
mecanismos de fotodegradacdo: o direto e o indireto, ambos capazes de oxidar substancias
nocivas até sua degrada¢do completa ou parcial. No processo direto, ha transferéncia de carga
diretamente do fotocatalisador para a molécula do poluente, devido sua adsor¢ao na superficie
por meio do aprisionamento do buraco. No processo indireto, as cargas fotogerdas sao
transferidas para o meio, levando a formagao de espécies reativas, tais como *O,", H,O, e *OH,
as quais reagem posteriormente com a molécula de interesse (Honorio, 2018). O radical
hidroxila apresenta o segundo maior potencial redox conhecido, aproximadamente 2,80 V, a
temperatura de 25 °C (Teixeira, 2004).

Na fotocatalise heterogénea, o oxigénio ¢ um constituinte importante para a reagao. Os
radicais hidroxila (*OH) e superoxidos (*O,’) sdo as espécies oxidantes primarias no processo
de oxidacdo fotocatalitica (Sauer, 2006). Os perdxidos iniciam reagdes oxidativas de
degradacao, produzindo compostos intermediarios e finais, podendo resultar na completa

mineralizacdo a CO, e H,O.

2.5.2.1. VANTAGENS E DESVANTAGENS DA FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea apresenta algumas vantagens potenciais sobre os métodos
tradicionais que incluem:
I. Ampla faixa de compostos organicos que podem ser mineralizados;
I1. Possibilidade da nao utilizagao de receptores adicionais de elétrons;
III. Reuso do catalisador ou uso do mesmo imobilizado;
IV. Emprego da radiagdo solar como fonte de luz para ativar o catalisador.

O principal problema para a implantagdo industrial dos processos fotocataliticos para
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tratamento de efluentes ¢ a necessidade de otimizagdo de reatores em escala industrial por

causa da separagdo do fotocatalisador do meio reacional (Davis et al., 1990).

2.6. OXIDO DE ZINCO

2.6.1. ESTRUTURA DE CRISTAL E SUPERFICIE

O ZnO ¢ um semicondutor formado por elementos dos grupos 12 (zinco) e 16
(oxigénio) da tabela periodica, podendo apresentar trés diferentes estruturas cristalinas. A
ctbica do tipo sal-gema (tipo NaCl) se forma sob pressdes elevadas (entre 9,0 a 13,8 GPa), a
cubica do tipo blenda de zinco, que pode ser estabilizada por crescimento epitaxial em
substratos com estrutura cubica; e hexagonal do tipo Wurtzita, que ¢ a fase
termodinamicamente mais estavel em condi¢cdes ambiente (Duzynska, 2012).

O o6xido de zinco ¢ um semicondutor intrinseco do tipo n, encontrado naturalmente no
mineral chamado zincita. Ele pertence a classe dos 6xidos condutores transparentes (OCT),
sendo altamente transparente a luz visivel e eletricamente condutor (Janotti ef al., 2009). Em
sua forma comercial, apresenta-se como um p6 branco, amorfo, com densidade igual a 5,6 g
cm?. O oxido de zinco apresenta band gap direto de 3,37 €V, alta energia de ligagdo de
excitacdo (60 meV) e boa mobilidade eletronica, se decompde a pressdo atmosférica em
temperaturas superiores a 2070 K, apresentando atividades Optica, elétrica, fisica e mecanica
(Wang, 1987). E um material de facil cristalizacdo e quando estd na forma de nanoparticulas
apresenta algumas mudancas em suas propriedades, tais como, area superficial e estrutural
(Chiang, 2011). A estrutura cristalina na forma hexagonal (do tipo wurtzita) apresenta
parametros de rede: a = 0,325 nm e ¢ = 0,521 nm (Gao et al., 2004), sendo que esses
parametros variam a depender das condi¢des de preparo do ZnO. Essa estrutura € constituida
por atomos de zinco (Zn**) e oxigénio (O*) coordenados tetraedricamente e dispostos
alternadamente, camada por camada, ao longo do eixo c, apresentando superficies polares

com cargas iguais e opostas de +(0001) para Zn*" e -(0001) para O* (Figura 7).
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Figura 7. Estrutura cristalina da forma wurtzita do ZnO.

[0001]

Fonte: Gao et al., (2004).

2.6.2. APLICACAO DE ZnO

O ZnO ¢ usado em uma ampla variedade de campos de aplicacdo como: medicina
(Zhang et al., 2013), materiais antimicrobianos (Kahouli et al., 2015), fotocatéalise (Puneetha
et al., 2021), cosméticos (Prasad et al., 2020), fotoprotetores, fotodetector, biomedicina e

c€lulas solares (Erhardt et al., 2018; Barbosa et al., 2020).

2.6.3. NANOPARTICULAS DE ZnO

A introdu¢do da nanotecnologia em materiais possibilita melhorar propriedades com
base em caracteristicas especificas, como area superficial, tamanho de particula, distribui¢do e
morfologia. Uma ampla variedade de morfologias de nanoparticulas de ZnO, ja foram
preparadas como nanotubos (Rusdi ef al, 2011), nanofolhas tetrdpodes e estruturas

semelhantes a flores, nanofibras, nanobastdes, estrelas e nanofios (Khudiar et al., 2021).

2.6.4. METODOLOGIAS USUAIS PARA A OBTENCAO DO ZnO

Existem diferentes rotas de sintese de pos ceramicos, € a importancia de cada uma
delas estd nas propriedades fisicas e estruturais desejadas, sendo alcangadas a depender do
método de sintese utilizado. Os métodos mais conhecidos sdo: hidrotérmico, eletroquimico,
solvotérmico, sonoquimica, deposi¢do de vapor, coprecipitagdo, microemulsdo, sol-gel,
método dos precursores poliméricos, spray-drying, spray-pyrolysis, entre outros (Ramajo et
al., 2025; Baig, et al., 2025).

Neste trabalho, foi utilizado o método hidrotérmico, pois apresenta as seguintes
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vantagens: simplicidade simples e baixo custo, tempo curto de processamento, baixa
temperatura de sintese, e a possibilidade de controlar o tamanho e a morfologia dos materiais
de interesse (Khudiar et al., 2021). O método hidrotérmico abriu novos caminhos para a
sintese de materiais nanoestruturados com diferentes morfologias. Por meio dele, ¢ possivel
um controle preciso ao variar os parametros reacionais, como pH, meio reacional (4cido, base,
oxidantes, solvente organico), temperatura e tempo de reacdo, para alcangar tamanho e

formato desejados da estrutura.

2.6.4.1. SINTESE HIDROTERMICA

Essa técnica envolve a formacdo e crescimento de cristais que utilizam normalmente
ambientes fechados como autoclaves e reatores sob pressdo, onde uma solugdo aquosa ¢
aquecida acima de sua temperatura de ebuli¢do (Huaiyong et al., 2006). Essas condigdes
podem acarretar processos de dissolucao e recristalizacdo de materiais que sao pouco soluveis
em condi¢cdes normais, possibilitando o controle nas etapas de nucleacdo, crescimento e
aumento de cristalinidade para obter os materiais com propriedades adequadas para a
aplicacdo almejada (Qin ef al., 2016).

Essa metodologia, apresenta algumas vantagens como: (i) o elevado grau de
homogeneidade; (ii) temperaturas e pressoes de sintese mais amenas; (iii) processo realizado
em Unica etapa reacional; (iv) elimina¢do de procedimentos de calcinagdo; (v) o principal
controle da morfologia do material; (vi) maior cristalinidade; (vii) facilidade de aplicacdo em
escala industrial; (viii) os produtos ndo necessitam de um tratamento térmico posterior; e (ix)
apresentam baixo custo (Khudiar et al., 2021).

Para obter compostos nanoestruturados de forma controlada, como supracitado, ¢é
essencial ter um controle preciso das condigdes de sintese hidrotérmica, tais como,
temperatura, tempo de reagdo, tipo de solvente utilizado e a concentracdo da base, razao
solido/liquido (Piras et al., 2022). Existem diversos relatos e propostas de sintese de
nanoparticulas de ZnO por meio do processo hidrotérmico. Por exemplo, Zhu et al., (2014)
prepararam ZnO pelo método hidrotérmico assistido por acido tartarico. Primeiramente,
cloreto de zinco (ZnCl,), hidroxido de sédio (NaOH) e diferentes quantidades de acido
tartarico (COOH(CHOH),COOH, C,HsO;) foram misturados em 4gua deionizada sob
agitacdo continua. Por seguinte, as solucdes foram transferidas para autoclaves de aco
inoxidavel revestidas com Teflon. As autoclaves foram lacradas e mantidas a 120 °C por 12 h.

Por fim, os precipitados foram coletados, lavados com etanol e dgua destilada e secos em
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atmosfera de ar a 60 °C por 4 h. Todas as amostras crescidas foram recozidas em ar a 200 °C
por 4 h. Foram obtidas particulas de ZnO com didmetro e comprimento médios de 0,21 e 2,5
pm.

Xu et al., (2016) sintetizaram ZnO pelo método hidrotérmico. Inicialmente foram
misturados acetato de zinco (ZnC,HsO,) com citrato de sdédio (Na;CsHs0,) sob agitagdo até
que a solucdo se tornasse limpida. Em seguida, hidroxido de sddio (NaOH) foi adicionado a
mistura sob agita¢ao vigorosa. Posteriormente, a mistura foi transferida para uma autoclave de
aco inoxidavel de Teflon e aquecida a 120 °C por 8 h. Apos resfriamento a temperatura
ambiente, o precipitado foi separado da solugdo por centrifugagdo, lavado vérias vezes com
agua destilada e etanol absoluto e seco a 60 °C por 2 h em atmosfera de ar. Foram obtidas
estruturas em forma de esfera com tamanhos em torno de 3 um formadas por nanofolhas de
cerca de 20 nm de espessura e 1 um de largura.

No trabalho de Ning et al., (2019), foram adicionados Zn(NO;),.6H,O e ureia
(CH,N,O) em um solugdo (4gua + glicerol). Esta solu¢dao foi agitada magneticamente a
temperatura ambiente por um intervalo de 30 minutos, e em sequéncia, transferida para uma
autoclave a 120 °C, durante um periodo de 7 horas. Realizou-se o processo de calcinagdo em
uma mufla em altas temperaturas (500 °C) por 3 horas, obtendo-se altos rendimentos de
nanoestruturas de ZnO com morfologia de flor, com elevada 4rea de superficie e pequeno
tamanho de particulas. Esse material apresentou elevada atividade fotocatalitica, as quais
foram relevantes para a degradacao de poluentes orgénicos.

Outro trabalho foi desenvolvido em nosso grupo de pesquisa, onde Bernardi et al.,
(2023) sintetizou o o6xido de zinco puro adaptando a metodologia descrita por Cheng e
Samulski (2004). O precursor de Zn wusado foi o acetato de =zinco dihidratado
(Zn(CH;C00),.2H,0) e o agente mineralizante foi o NaOH, ambos em solu¢des de etanol,
com concentra¢do de 0,1 e 0,5 mol L™, respectivamente. Preparou-se 25 mL de solugdo de
acetato de zinco ¢ 50 mL de solu¢do de hidroxido de sodio. As solugdes foram submetidas ao
banho ultrassonico até completa dissolu¢dao dos solidos. A solugdo de hidréxido de sédio foi
adicionada cuidadosamente sobre a solugdo de acetato de zinco sob agitacdo magnética
constante por 20 minutos e com uma fita de pH verificou-se o pH da solugdo, equivalente a
13. A solugdo resultante foi transferida para um reator de politetrafluoretileno (Teflon), que
foi inserido em uma autoclave de aco inoxidavel. A autoclave foi aquecida a 180 °C por 55
horas em um forno do tipo mufla. Apos atingir a temperatura ambiente, retirou-se a autoclave

do forno e o p6 em suspensao produzido foi lavado com agua destilada e etanol e calcinado a
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400 °C por 2 h para remogao de toda a matéria organica.

2.6.5. OXIDO DE ZINCO COMO FOTOCATALISADOR

O ZnO ¢ utilizado como fotocatalisador devido a estrutura eletronica desse material,
que apresenta a caracteristica de uma banda de valéncia preenchida e uma banda de conducao
vazia quando estd no estado fundamental (Giraldi et al., 2016). O ZnO ¢ um dos materiais
mais importantes de uso industrial, devido a série de propriedades fisico-quimicas
importantes.

Em seu artigo, Mayrinck et al., (2014) aponta que o 6xido de zinco foi usado,
tradicionalmente, nas industrias de borracha e adesivos. Assim, a industria quimica abriu, nas
décadas passadas, novos mercados para este material, como na producgdo de catalisadores,
pigmentos, material antibidtico, absorvedor de energia, ceramicas avangadas, etc. Em razao
do forte apelo ambiental, os 6xidos metalicos estdo sendo bastante empregados na area de
fotocatalise.

O modo como o ZnO se comporta em inumeras morfologias vem sendo estudado,
como por exemplo, nanodisco, nanotubo, nanofios, nanoplacas, entre outras estruturas
hierarquicas. O baixo custo, baixa toxicidade, alta disponibilidade, alta capacidade oxidativa,
largura de banda proibida na regido do UV ou do visivel do espectro eletromagnético, e as
estabilidades fisicas e quimicas sdo algumas das caracteristicas cobicadas desses materiais.
Pelo fato de nanoestruturas de ZnO terem habilidades favordveis ao processo fotocatalitico,
como degradar varios poluentes ambientais, estes vem se destacando como alternativa de
fotocatalisador (Mayrinck et al., 2014).

Neste trabalho, a escolha do ZnO como material de estudo fundamenta-se em
propriedades fisico-quimicas amplamente discutidas na literatura, especialmente quando
comparadas ao TiO, comercial, frequentemente utilizado como material de referéncia em
aplicagdes fotocataliticas. Ambos sdo semicondutores de gap largo, sendo que o TiO, na fase
anatase apresenta gap de banda de aproximadamente 3,2 eV, enquanto o ZnO apresenta 3,37
eV, com transi¢do eletronica direta. Essa caracteristica do ZnO favorece uma absor¢ado dptica
mais intensa na regiao do ultravioleta (A < 380 nm), podendo resultar em elevada geracao de
pares elétron-buraco sob irradiagdo UV ( Wang, 1987; Gao et al., 2004; Foggi et al., 2017).

No que se refere ao custo dos materiais, observa-se diferenca significativa entre o ZnO
e o TiO, comercial quando considerados produtos de grau laboratorial disponiveis no mercado

brasileiro. O 6xido de zinco (ZnO) grau analitico (PA), com pureza >99%, pode ser



42

encontrado por aproximadamente R$ 118,90 por 1 kg, o que corresponde a cerca de R$ 11,89
por 100 g, quando proporcionalizado. Esse valor evidencia o baixo custo relativo do ZnO
frente a diversos reagentes quimicos de alta pureza utilizados em aplicagdes laboratoriais e
ambientais (Ludwig Biotecnologia Ltda, 2026)..

Por outro lado, o TiO, na fase anatase, grau nanométrico e com controle de pureza e
tamanho de particula, pode apresentar valores significativamente superiores, atingindo
aproximadamente R$ 493,31 por 228 g, o que equivale a cerca de R$ 216,31 por 100 g. Esse
custo mais elevado estd associado ao controle de fase cristalina, area superficial especifica e
caracteristicas estruturais que tornam o material adequado para aplicagdes fotocataliticas de
maior desempenho (MarkNature, 2026).

Portanto, além de apresentar propriedades Opticas e estruturais comparaveis ao TiO,, o
ZnO destaca-se por seu menor custo relativo e facilidade de obteng¢do, fatores que justificam
sua escolha neste estudo, especialmente quando se considera a viabilidade de aplicagdo em

maior escala.

2.7. MODIFICACAO COM LiQUIDO IONICO

A primeira geracdo de liquidos i0nicos, proposta no inicio da década de 1970 e
meados de 1980, apresenta uma gama de possiveis compostos constituidos, em geral, por um
cation organico € um anion inorganico. Possuem aplica¢des industriais relevantes como:
dispositivos eletroquimicos, capacitores, solventes em sintese organica, aditivos em
lubrificantes, entre outros. Suas propriedades fisicas, como viscosidade, condutividade e
densidade, tém sido alvo de investigagdo para ampliar sua gama de aplicagdes (Barone, 2011).

Para o desenvolvimento de novos processos que utilizem os liquidos i06nicos, ¢ de
fundamental importancia o conhecimento das propriedades fisico-quimicas desses compostos.
Dentre as quais pode-se citar a massa especifica, a viscosidade, as propriedades criticas, a
condutividade térmica, a tensdo superficial, o calor especifico e as temperaturas de fusdo e de
decomposi¢ao térmica (Barone, 2011). Os liquidos i6nicos (LI) consistem em uma classe de
solventes com propriedades ajustdveis e tém sido amplamente utilizados como substituto
“verde” para solventes organicos tdxicos, perigosos, inflamdveis e altamente volateis
(Azevedo et al, 2013). De fato, as potenciais aplicagdes técnicas e comerciais de LIs estdo
principalmente ligadas as suas propriedades fisico-quimicas unicas, como baixa pressao de
vapor, multiplas intera¢des de solvatacdo com compostos organicos e inorganicos, (Azevedo,

et al., 2013) excelente estabilidade quimica e térmica, relativa condutividade ionica e ampla
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janela eletroquimica. J4, Barnoud et al., (2014), relata da alteragdo das propriedades dos LI
como viscosidade, hidrofobicidade, densidade e solubilidade podem ser ajustadas, escolhendo
diferentes combinacdes de cations e anions, para adequar o LI a exigéncias especificas. Tais
caracteristicas conferem aos LI a capacidade de serem moldaveis, com potenciais aplicagdes
cientificas e tecnologicas.

Botton (2007), utilizou LIs, como o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][BF,] e o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIM][PF,], como
eletrolitos em diferentes sistemas eletroquimicos. Em seus estudos, verificou-se que, na
eletrolise da 4gua, um sistema operando a temperatura ambiente com eletrodos de aco
carbono apresentou desempenho superior ao eletrodo de platina (Pt), produzindo hidrogénio
de alta pureza. Além disso, mostrou que os liquidos i6nicos podem ser utilizados como
eletrélitos em células a combustivel, alcangando eficiéncia de até 67 % ao operar com
hidrogénio e ar a temperatura ambiente. Esses resultados indicam que os LIs possuem grande
potencial para a produc¢ao de hidrogénio e para a geracdo de energia elétrica em condigdes
relativamente simples e ambientalmente amigaveis.

Liu et al., (2023) realizaram uma analise detalhada sobre o papel dos liquidos i6nicos
(LIs) no suporte a producdo, armazenamento e utilizagdo de hidrogénio, destacando-os como
componentes essenciais para tecnologias de energia limpa. Relataram que os LIs apresentam
potencial devido aos seus grupos funcionais ajustaveis, baixa pressdo de vapor e estruturas
estaveis, atuando como aditivos, solventes e materiais de transferéncia de carga. Os LIs tém
demonstrado eficacia na produgdo de catalisadores solidos com propriedades controlaveis, na
modificacdo de catalisadores solidos com estruturas eletronicas e geométricas modificadas,
além de servirem como eletrolitos e meios de armazenamento de hidrogénio.

O nosso grupo de pesquisa (GRIMAF - Grupo Interdisciplinar em Materiais
Avangados e Funcionais) vem usando os LIs como modificadores da morfologia dos 6xidos
metalicos. Por exemplo, no estudo desenvolvido por Arguello et al., (2019), o 6xido de zinco
(ZnO) fo1 modificado com liquidos i6nicos visando melhorar suas propriedades estruturais e
seu desempenho em células fotoeletroquimicas. Para isso, foram utilizados o tetrafluoroborato
de I-butil-3-metilimidazélio [BMIM][BF,] e o tetrafluoroborato de 4cido
3-trietilamonio-propanossulfonico [TEA-PS][BF,]. Os resultados mostraram que a adig¢do
desses liquidos i6nicos promoveu aumento da microdeformagdo, redugcdo do tamanho dos
cristalitos e melhora na isotropia em comparagdo ao ZnO puro. As analises morfoldgicas

evidenciaram que os filmes apresentaram porosidade variada, entre 16 e 500 nm. Quando



44

aplicados como fotoeletrodos em células fotoeletroquimicas, os filmes exibiram desempenho
superior. Com [BMIM][BF,], a eficiéncia de fotocorrente alcancou 0,71%, enquanto com
[TEA-PS][BF,] atingiu 1,02%, o que representa um aumento de até 78% na eficiéncia de
fotoconversdao em relacdo ao ZnO sem aditivos. Dessa forma, Arguello et al., (2019),
demonstrou que a modificagdo do ZnO com liquidos i6nicos constitui uma estratégia eficaz
para otimizar suas propriedades estruturais e ampliar seu potencial em aplicagdes
fotoeletroquimicas. Ainda de acordo com Arguello et al., (2019), o [TEA-PS][BF,] ¢ um LI
viscoso branco, amplamente estudado devido ao seu potencial como modificador de
nanoestruturas e em aplicagdes eletroquimicas. Suas principais propriedades fisico-quimicas,
bem como a representagdo esquemadtica de sua estrutura molecular, encontram-se descritas na

Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas e estrutura do liquido ionico [TEA-PS][BF,]

Caracteristica [TEA-PS][BF,]

Estrutura Molecular CHs F
7y
. 8,

" C/Hﬁj“\—\F/ -
/O

Densidade 10-3 (kg.m-3) 1,07

Tensao superficial (mN.m-1) N.D

Viscosidade (cP) 3,05

Indice refrativo N.D

Condutancia especifica (S.m-1) 2,42

Limite catdédico (V) -3,6(1) vs Pt (EQRE)

Limite anodino (V) e Janela N.D

eletroquimica

Fonte: Fiegenbaum (2014)

Bernardi et al., (2023), reporta no seu trabalho a sintese de ZnO usando o liquido
ionico [TEA-PS][BF,], no qual trés amostras foram preparadas a partir de acetato de zinco
(Zn(C,H;0,),) contendo 0, 5 e 15% m/m de LI. Os resultados evidenciaram que a presenga do
LI na solugdo precursora alterou a morfologia das nanoestruturas, promovendo a transi¢ao de
caracteristica morfologica alongada para “esféricas”, promovendo uma mudanca na
porosidade média dos filmes analisados. Essas mudancas morfoldgicas/estruturais resultaram

em melhor desempenho fotoeletroquimico, com destaque para os fotoanodos contendo 5,0%
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m/m de LI, que apresentaram maior eficiéncia de conversao de energia devido ao aumento da
resisténcia a transferéncia de carga na interface ZnO/eletrdlito.

No trabalho de Moussa (2025), foi investigada a eletrodeposi¢do de didxido de
manganés (MnQO,) sobre substratos de espuma de niquel, com foco na influéncia de aditivos a
base de liquidos i6nicos sobre a morfologia dos filmes e seu desempenho eletroquimico em
supercapacitores. O MnQO, foi depositado por cronoamperometria a partir de solu¢do aquosa
de acetato de manganés e sulfato de sodio, em diferentes tempos de deposicao (60—300 s).
Dois liquidos i6nicos foram avaliados: [BMIM][BF,] e [TEA-PS][BF,]. A adicdo de
[TEA-PS][BF,] ndo promoveu melhorias no desempenho -eletroquimico, enquanto a
incorporagao de [BMIM][BF,], especialmente na concentracdo de 5,0% m/m, resultou em
modificagdes estruturais significativas, atribuidas as interagdes entre o cation imidazdlio e as
superficies de MnQO,. Os testes eletroquimicos mostraram um aumento da capacitincia
especifica em relagdo ao eletrodo ndo modificado. Além disso, a analise do grafico de Ragone

confirmou melhores densidades de energia e poténcia.

2.8.1. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS LiQUIDOS IONICOS

As propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos sdo diretamente influenciadas
pelas escolhas dos cations e dos anions que os constituem, o que justifica a classificacdo
desses compostos como altamente ajustdveis. Em outras palavras, é possivel manipular as
caracteristicas fisico-quimicas desses compostos de forma a adequé-los para aplicacdes
especificas por meio de diferentes selecoes das cadeias dos cations e dos anions.

(Paduszynski, et al., 2012).

2.9. ESTUDO DOS PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A FOTOCATALISE

A fim de melhorar o desempenho das nanoparticulas sintetizadas de ZnO, foi realizado
um estudo prévio na literatura das melhores condi¢des para a fotodegradagao do corante AM
no que diz respeito a fotocatalise utilizando nanoparticulas de ZnO. Essas condi¢des incluem:

concentrag¢ao inicial do corante, massa do fotocatalisador e pH.

2.9.1. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO INICIAL DO CORANTE

A quantidade inicial de corante, no meio aquoso, pode influenciar a sua taxa de

degradacao, pois solucdes de corantes com alta concentragdo absorvem parte da luz. Porém,
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apenas uma parte da luz ¢ usada no processo fotocatalitico, reduzindo o caminho livre dos
foétons que entram na solugdo. Isso resulta em uma diminuic¢ao na produgdo de *OH, ou seja, a
maior remoc¢ao de corante ¢ favorecida quando sua concentragao € baixa (Chekir et al, 2016).
Viarias concentragdes de AM sdo apresentadas na literatura para degradagdo
fotocatalitica deste corante. Por exemplo, Praveen Kumar et al., (2023) e Modi et al., (2023)
utilizaram, respectivamente, solu¢des com concentragdes iniciais de 5 mg L' e 10, 25 € 50 mg
L' de AM em seus experimentos. No primeiro estudo, Praveen Kumar et al. investigaram a
atividade fotocatalitica de um hidrogel a base de nanoparticulas de CeO, com o6xido de
grafeno (GO), obtendo 100 % de degradagdo do corante em 90 minutos com 10 mg L™, sob
luz UVA. Por outro lado, Modi et al. (2023), utilizaram um nanocompdsito de ZnO/caulim e
mostraram que, apesar de também alcangar 96 % de remogdo em 120 minutos com 10 mg L™,
o aumento da concentragio para 25 ¢ 50 mg L' reduziu a eficiéncia para cerca de 58 e 23 %,
respectivamente. Assim, esses trabalhos demonstram que a concentragdo inicial do corante
tem influéncia direta na eficiéncia da fotodegradagdo, sendo que concentragdes maiores
tendem a dificultar o processo por saturacao da superficie do catalisador e pelo bloqueio da
radiagdo UV (efeito de sombreamento). Aliado a isso, a concentragdo usada neste trabalho foi

ade 10 mg L', a mesma relatada por Kumar e et al. (2023).

2.9.2. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DO CATALISADOR

Mohammadzadeh Kakhki; Tayebee; Ahsan (2017) destacam que a quantidade do
fotocatalisador pode influenciar a degradacdo do corante AM, sendo que o excesso de
dosagem pode levar ao aumento do efeito de dispersdo da luz. Isso diminui a quantidade de
luz que chega as nanoparticulas, apontando uma massa ideal em torno de 0,05 g, o que
proporciona um nimero ideal de sitios ativos na superficie do catalisador e da penetragcdo de
luz em suspensdo. A literatura apresenta outros trabalhos que utilizaram essa massa de
fotocatalisador em seus processos fotocataliticos do corante AM (Zhang et al., 2011,

Mohorana, 2021).

2.9.3. INFLUENCIA DO pH

O pH ¢ um parametro importante que afeta o estado de ionizagdao do poluente, bem
como as propriedades de superficie dos semicondutores utilizados no sistema. E visto que a
maioria dos fotocatalisadores sdo de oOxido de metal, desse modo o pH influencia a

propriedade de carga superficial dos semicondutores, afetando a eficiéncia da remog¢do do



47

poluente estudado (Balakumara, et al, 2016).

Alkaim et al., (2014) mostraram que um pH acima de 8 favorece a degradacdao do
corante AM por particulas de ZnO, enquanto um pH baixo ou neutro favorece a
decomposi¢do de ZnO a Zn**. Assim, a produgdo eficiente de radicais hidroxilas (*OH) ocorre
em solugdes alcalinas, nas quais os buracos sob luz UV apresentam um alto potencial
oxidativo, podendo interagir diretamente com o corante ou reagir com as OH do meio,
formando radicais *OH, que podem descolorir o corante. Os trabalhos de Alkain et al., (2014)
e Anju Chanu (2019) apontam que o ZnO apresenta um ponto de carga zero no pH 9. Entao,
em pH acima desse valor, a superficie do ZnO ¢é carregada negativamente em solugdes
aquosas € o AM tem cargas positivas, 0 que gera uma atragdo eletrostatica entre o 6xido

semicondutor € o corante.
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3. OBJETIVOS
3.1. GERAL

Sintetizar nanoparticulas de ZnO modificadas com liquido i16nico, por meio do método
hidrotérmico, caracterizar os materiais obtidos por diferentes técnicas, com a finalidade da

aplicacdo em fotocatalise heterogénea, utilizando a luz UVC na degradag@o do corante AM.

3.2. ESPECIFICOS

e Avaliar o efeito das morfologias das nanoparticulas de ZnO obtidas pelo método
hidrotérmico;

e Avaliar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de ZnO modificadas com LI a
partir da degradacdo do corante AM com a luz ultravioleta;

e Correlacionar a atividade fotocatalitica com as propriedades obtidas para os materiais

sintetizados
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. SINTESE DAS AMOSTRAS DE ZnO E MODIFICADAS COM LiQUIDO
IONICO

Na Tabela 3 estdo apresentados os reagentes quimicos utilizados na sintese, bem como

sua formula quimica, pureza e fabricantes.

Tabela 3: Reagentes precursores para a sintese de catalisadores a base de ZnO.

Reagentes Formula Quimica  Pureza (%) Fabricante
Acetato de Zinco Dihidratado Zn(CH;C00),.2H,0 99,57 Neon
Hidréxido de Sodio NaOH 97 Sigma-Aldrich
Alcool Etilico Absoluto CH,CH,OH 99,5 Sigma-Aldrich
AM C,HsN;CIS N/A Quimibra Sind

Fonte: autor, (2025).

O liquido i6nico usado na sintese de ZnO foi o tetrafluoroborato de acido de
3-trietilamonio-propanossulfonico, [TEA-PS][BF,]. O mesmo foi sintetizado conforme
relatado por Arguello et al., (2019).

A amostra de ZnO pura fo1 obtida de acordo com a metodologia sugerida por Bernardi
et al., (2023). O precursor de zinco usado foi o acetato de zinco dihidratado
(Zn(CH;C0O0),.2H,0) e o agente mineralizante usado foi o NaOH, ambos em solucdes de
etanol, com concentragio de 0,1 € 0,5 mol L™ respectivamente. Preparou-se 25 mL de solugio
de acetato de zinco e 50 mL de solugdo de hidréxido de so6dio. Os baldes volumétricos com as
solucdes foram submetidos ao banho ultrassonico até completa dissolucao dos solidos.

As amostras foram preparadas a partir de acetato de zinco contendo 0, 2,5, 5,0, 7,5 e
10,0% m/m de LI. Resumidamente, uma solucao etandlica de hidroxido de sdédio (NaOH, 0,5
mol L™, 50 mL) foi adicionada, sob agitacao constante, a uma solucao etandlica de acetato de
zinco dihidratado (0,1 mol L™, 25 mL). Em seguida, o liquido i6nico (LI) foi incorporado a
mistura, que permaneceu sob agitacdo por mais 20 minutos. O pH da solu¢do, monitorado
com fita indicadora, apresentou valor aproximado de 13,0. A solu¢do resultante foi transferida
para um reator de politetrafluoretileno (Teflon®), que foi inserido em uma autoclave de ago
inoxidavel, e entdo aquecido a 180 °C por 55 horas. A suspensao obtida foi lavada com agua

e etanol, e 0 ZnO resultante das nanoparticulas foram tratadas termicamente a 400 °C por 2 h
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para remocao de toda a matéria organica.

As amostras de 6xido de zinco puro e com liquido i6nico foram nomeadas conforme a
porcentagem de liquido i6nico adicionadas, segundo apresentadas na Tabela 4. As
porcentagens do LI, isto ¢, do [TEA-PS][BF,] usadas foram de 2,5, 5,0, 7,5, e 10% m/m
respectivamente, em relagdo a massa de acetato de zinco, usando o procedimento realizado

para o ZnO puro.

Tabela 4: Nomenclatura das amostras de ZnO puro e modificadas com LI.

Amostra LI (% m/m) Nomenclatura
ZnO Puro 0 Zn0OLI

2,5 Z2.5L1

5,0 Z5LI1
ZnO + LI

7,5 Z7.5L1

10,0 Z10LI

Fonte: autor, 2025
A Figura 8 descreve o processo de sintese de diferentes catalisadores a base de ZnO:

Zn0 puro, ZnO modificado com liquido i6nico [TEA-PS][BF4].

Figura 8. Representacio das etapas realizadas para sintese de ZnO pelo método hidrotérmico.
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Fonte: autor (2025).
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4.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A difracdo de raios X (DRX) foi realizada com a finalidade de se comprovar a
estrutura cristalina do material. As andlises foram realizadas na Central de Analises
Multiusuario do Instituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares (IPEN) e Laboratério de Optica
de Raios X e Instrumentacao (LORXI) do Departamento de Fisica da UFPR.

Neste trabalho as amostras em formato de pd foram caracterizadas a temperatura
ambiente, em um espectrofotdometro de raios X, marca Rigaku, modelo SmartLab SE,
utilizando fonte de radiacdo um tubo Cu K(a). A analise das amostras por difragao de raios X
(DRX) foi realizada sob tensdo de aceleragcdo de 40 kV e corrente de 25 mA. Os
difratogramas foram obtidos no intervalo angular de 20 a 100° (20), com passo de 0,02° e

tempo de integragdo de 0,35 s por passo, operando em modo continuo.

O tamanho médio dos cristalitos (D) foi calculado a partir do alargamento dos seis

picos de difracdo mais intensos utilizando a equacao de Scherrer, expressa pela Equagao (1):

— KA 1
D = BcosO ( )

no qual D ¢é o tamanho médio dos cristalitos (nm), K ¢ o fator de forma, A ¢ o comprimento de
onda da radiagdo de raios X (1,5418 A para K, do Cobre), B é a largura total & meia altura
(FWHM, do inglés para full width at half maximum) do pico de difragdo, em radianos, ¢ 0 ¢ o

angulo de Bragg correspondente ao pico de difragao.

4.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As morfologias das amostras foram obtidas com o auxilio de microscéopio eletronico
de varredura (MEV marca ZEISS — modelo EVO-MA10). As medi¢des foram realizadas no
Laboratorio de Microscopia Eletronica dentro do Laboratério Engenheira Enedina Alves

Marques-LEAM pertencente a UNILA, unidade Itaipu Parquetec.

4.2.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Nesse trabalho foram analisadas no FTIR as amostras de ZnO. As condigdes analiticas

foram: pastilhas de KBr, intervalo de varredura de 4000 a 400 cm™, resolu¢do de 4 cm™ e
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varredura de 32. A amostra foi misturada em propor¢ao 1 mg de amostra para 100 mg de KBr,
macerada em gral de dgata e prensada a 10 Ton. para obtengdo da pastilha.

O Espectrometro Infravermelho ¢ da marca e modelo Perkin Elmer Frontier
MIR+SP10 STD. Foi realizado no Laboratério de Espectrometria no Infravermelho

pertencente a UNILA.

4.3. EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS UTILIZANDO LAMPADA DE
IRRADIACAO UV.

Antes da realizagdo dos ensaios de degradagdo, foi conduzido um estudo
espectrofotométrico para determinar o comprimento de onda de maxima absor¢ao (i) do
AM. As analises foram realizadas utilizando um espectrofotometro digital modelo 850 MI da
marca Analyser. A varredura no espectro UV-Vis indicou que o A, ocorre em 664 nm, valor
que foi utilizado para monitorar a concentracdo do corante durante os experimentos de
degradagdo fotocatalitica, por meio da variagao da absorbancia ao longo do tempo. A Figura 9
mostra o espectro de absorcdo do AM, evidenciando o pico maximo em 664 nm,

caracteristico da transicao eletronica do cromoéforo da molécula ( Aureliano et al., 2015).

Figura 9. Espectro UV-Vis do AM (A,,; = 664 nm)
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Para ensaios fotocataliticos, cada fotocatalisador (ZnOLI, Z2,5LI, Z5LI, Z7,5LI e

Z10LI) Uma massa de 40 mg do material foi pesada e adicionada separadamente a 50 mL da
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solugdo do corante. O corante utilizado foi 0 AM (Quimibra Sind), pertencente ao grupo de
corantes azo-reativos, cuja formula molecular é C,;;H sN;CIS. A solugdo do corante foi
preparada na concentragio de 10 mg L', sendo utilizada como meio reacional para a
avaliagdo da atividade fotocatalitica de materiais sintetizados.

O sistema experimental foi formado de camara fotocatalitica retangular de dimensdes
60 x 30 x 30 cm, fechada de modo a ndo permitir o vazamento de radia¢ao para o exterior. Na
parte superior, existe um suporte, com 2 lampadas germicidas de mercurio 15 W, que ficam a
distancia de 10 cm da solugdo contendo o corante. As lampadas emitem radiagdo UVC', com
um pico de radiagdo no comprimento de onda de 254 nm. Na parte inferior um agitador
magnético, onde foi colocado o reator tipo tanque para descoloracdo do corante. O reator

consiste em béqueres com volume de 100 mL, localizados sob as lampadas.

Figura 10. (a) Reator fotocatalitico e (b) Sistema fotocatalitico utilizado na degradacao de AM

4.3.1. CURVA DE CALIBRACAO

Com objectivo de quantificar o corante AM e estabelecer a concentragdo mais
adequada para os ensaios de degradacdo, foram realizadas leituras espectrofotométricas a
partir de solugdes com concentragdes previamente definidas, tendo sido obtida, a curva de
calibrac¢o, construida a partir da solugdo estoque de 50 mg L.

A Figura 11, mostra a solucdo de AM com diferentes concentracdes de 2,4, 6,8, 10 e

12 mg L' que foram usadas para determinagdo da curva de calibrag@o.

! A lampada de vapor de mercurio, apresenta emissdo de radiagdo tanto na luz visivel quanto na regidio UVC
(100-280 nm), com emissdo no comprimento de onda de 254 nm. (MAYA-TREVINO et al., 2018).



54

Figura 11. Solu¢des de AM com diferentes concentragdes (2, 4, 6, 8, 10 e 12 mg L) utilizadas para a

determinacao da curva de calibracao.

AM 50 mg L!

As absorbancias foram mensuradas em ordem crescente da concentragao da solucao,
sendo as amostras filtradas antes das medidas realizadas.
Ap6s leitura das absorbancias, construiu-se um grafico de concentragdo em funcao da

absorbancia para determinagdo do coeficiente de correlagao.

4.3.2 TESTES FOTOCATALITICOS COM IRRADIACAO UV

Concentracao do catalisador e niveis de pH foram os principais parametros avaliados,
com intuito de investigar as propriedades intrinsecas dos materiais sintetizados (ZnO puro e
ZnO modificado com liquido i6nico) para a fotodegradag¢ao do corante AM. Para se investigar
a influéncia do pH da solucdo, os valores foram ajustados para 4 e 6 por meio da adi¢do de
solu¢do de HCI 0,1 mol L', e para 8 ¢ 10 com solu¢do de NaOH 0,1 mol L (Jawad et al.,
2017).

Apods a determinagdo do pH inicial da solugdo de AM, foi realizado o estudo da
influéncia da concentragdo do fotocatalisador (10, 20, 30, 40 e 50 mg) na remoc¢ao do corante.
Para isso, foram utilizados ZnO puro e ZnO modificado com 10,0% m/m de liquido i6nico
(LI), ambos dispersos em 50 mL de solu¢ao aquosa de AM, com concentracao inicial de 10
mg L'. Os ensaios foram conduzidos na fase escura, com o objetivo de avaliar o processo de

adsor¢cdo do AM na superficie dos fotocatalisadores, permitindo a analise da interagdo inicial
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entre o0 corante e os materiais ¢ a determinacdo da massa de trabalho mais adequada a ser
utilizada nos ensaios subsequentes de fotodegradacao, as aliquotas foram tiradas a cada 20
minutos. A massa do fotocatalisador foi fixada em 40 mg e, posteriormente, avaliou-se o
efeito do pH na eficiéncia do processo.

O processo de filtracdo realizado antes da medigdo da absorbancia teve como
finalidade remover particulas do fotocatalisador em suspensdo, evitando interferéncia nas
analises espectrofotométricas. Dessa forma, fica assegurado que os valores de absorbancia
refletem unicamente a concentragdo residual do corante em solucdo, permitindo a avaliagao
precisa da cinética de degradagdo. Além disso, a filtragdo contribui para a reprodutibilidade
dos resultados, ao minimizar efeitos indesejados como espalhamento da radiacdo ou a
sobreposi¢do de sinais provocados por particulas solidas presentes na amostra.

A porcentagem da degradacdo do corante foi avaliada representada pela equagao 2

c
Degradagio (%) = (1 — c_;) x 1 ©)
no qual C, ¢ a concentracdo inicial da solu¢do corante e C, a concentracdo final apds a
fotodegradacao.
O modelo cinético de pseudo-primeira-ordem foi proposto a fim de avaliar
quantitativamente as cinéticas de degradacao dos catalisadores testados. O modelo linearizado

¢ expresso pela relagdo mostrada na equacdo 3 (Xu et al., 2014).

ln[%Jz kt (3)

Em que k é a constante cinética de pseudo-primeira-ordem (min™), t representa o
tempo (min) e C,, C, sdo as concentragdes iniciais e em diferentes tempos de exposicao a luz
(mg L), respectivamente.

Todos os ensaios experimentais foram realizados em triplicata, mantendo-se
rigorosamente as mesmas condigdes experimentais, tais como massa de catalisador,
concentracdo inicial do corante, pH da solugdo, tempo de irradiagdo e intensidade da fonte
luminosa. Os resultados apresentados correspondem aos valores médios obtidos, assegurando
a reprodutibilidade e a confiabilidade dos dados experimentais.

Adicionalmente, foram realizados ensaios em branco para controle do sistema
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experimental. A fotolise foi avaliada por meio da irradiacdo de 4dgua destilada nas mesmas
condigdes experimentais, a fim de verificar possiveis interferéncias da fonte luminosa.
Também foi conduzido ensaio utilizando apenas a solug¢do de AM, sem adigdo de
fotocatalisador, tanto durante a etapa de adsorcdo quanto sob irradia¢do, com o objetivo de

verificar possiveis contribui¢des da adsor¢do ou da degradagdo direta do corante pela luz.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ANALISES DE CARACTERIZACAO DO ZnO
5.1.1. DIFRACAO POR RAIO X (DRX)

Os difratogramas de DRX dos pos de ZnOLI , Z2,5L1, Z5L1, Z7,5LI e Z10LI sao
mostrados na Figura 12. A condi¢@o de calcinagdo dos pds possibilitou a cristalizagdo do ZnO

em uma estrutura hexagonal e sem fases secundarias.

Figura 12. Difratogramas de DRX de ZnOLI, Z2,5LI, Z5LI, Z7,5LI e Z10LI sintetizados a 400 °C.
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A andlise dos padrdes de difracdo revela que todas as amostras exibem picos bem
definidos e de elevada intensidade, indicando alto grau de cristalinidade. Todos os picos
observados puderam ser indexados a estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita, em

concordancia com a ficha cristalografica padrao ICSD n° 44477.
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Os picos principais observados em 260 correspondem aos planos cristalinos (100),
(002) e (101), caracteristicos da estrutura polimérfica mais estavel do ZnO em condigdes
ambientes (Arguello et al., 2019). Ao comparar os difratogramas das amostras modificadas
com o ZnOLI, nota-se que a posic¢ao dos picos de difragdo permanece praticamente inalterada,
o que sugere que o liquido i6nico interage predominantemente na superficie ou nos contornos
de grdo, sem causar distorgoes significativas nos parametros de rede da cela unitaria (Bernardi
et al., 2023).

Ao comparar os difratogramas, observa-se que as amostras com menor concentragao
do LI apresentam perfis de difracdo muito similares ao do ZnOLI. Nesta amostra, a
intensidade relativa dos picos principais (100), (002) e (101) segue a distribuicao isotropica
esperada para um po policristalino sem orientacdo preferencial significativa (Bernardi et al.,
2023). Isso sugere que, nessa concentracdo, a quantidade de liquido i6nico disperso no meio
reacional ndo foi suficiente para modificar a termodindmica de crescimento das faces
cristalinas de forma preponderante.

Entretanto, um comportamento distinto ¢ observado exclusivamente na amostra com
maior concentragdo de liquido idnico (Z10LI). Nota-se, para essa amostra, uma variagao
expressiva na razdo de intensidade do plano cristalino (002), divergindo do comportamento
observado para o ZnOLI e para as amostras Z2,5L1, Z5LI e Z7,5LI. Esse fendomeno de
crescimento preferencial em Z10LI pode ser atribuido a capacidade do liquido 16nico atuar
como um agente de direcionamento estrutural quando presente em concentragcdes mais
elevadas.

Resultados semelhantes foram reportados por Ramajo et al., (2025) que investigaram
a influéncia de diferentes sais precursores: nitrato, cloreto e acetato de zinco na microestrutura
e na resposta elétrica de filmes finos de ZnO obtidos pelo método de spray-pirolise a partir de
solucdes etanodlicas. Os autores demonstraram que tanto o tipo de sal precursor quanto a
adi¢dao de polietilenoglicol influenciam significativamente a morfologia, a porosidade e as
propriedades elétricas dos filmes, especialmente sob radiacdo ultravioleta e em atmosfera
contendo hidrogénio.

Entre os sais estudados por Ramajo et al., (2025), o cloreto de zinco (ZnCl:)
destacou-se por promover um crescimento preferencial bem definido do ZnO, com orientagao
cristalografica dominante ao longo da direcdo c, correspondente ao plano [002]. Essa
orientagdo resultou na formagdo de uma microestrutura composta por graos em forma de

bastonetes ou colunas, crescidos perpendicularmente ao substrato. Dessa forma, o ZnCl: € o



59

precursor que mais consistentemente induz o crescimento preferencial do ZnO, evidenciando
sua forte influéncia na organizagdo cristalina e, consequentemente, nas propriedades
funcionais dos filmes, em consonancia com o comportamento observado na amostra Z10LI.
Portanto, os resultados de DRX indicam que o liquido idnico ndo apenas preservou a
cristalinidade da matriz de ZnO, mas também desempenhou um papel ativo na modulagdo do
habito cristalino através do controle cinético do crescimento, o que ¢ fundamental para
aplicagcdes que dependem da area superficial e da orientagdo cristalina, como na fotocatalise
heterogénea.

Tabela 5: Tamanho médio dos cristalitos das amostras de ZnO estimado a partir dos seis picos de difracio

DRX mais intensos, indexados de acordo com os indices de Miller correspondentes dos seis primeiros
picos, utilizando a equacio de Scherrer.

Tamanho médio dos cristalitos (nm)

Planos (hkl) ZnOLI 72,5L1 Z5L1 77,5L1 Z10LI
100 41,06 45,59 26,08 50,56 26,36
002 4541 52,21 36,93 59,09 42,98
101 40,62 44,63 26,38 48,53 27,21
102 36,35 39,7 2524 42,88 2731
110 33,50 34,03 21,68 40,15 23,26
103 32,32 33,76 22,63 39,41 25,03
Média(DP)
38,21(5,02) 41,65(7,21) 26,49(5,46) 46,77(7,51) 28,69(7,16
(amostra) 21(502) 41,65(7.21) 2649(546) 46,77(7.51) 28.69(7.16)
Média(DP)
38,21(4,59) 41,65(6,58) 26,49(4,98) 46,77(6,85) 28,69(6,54
(populagﬁo) b ( b ) b ( b ) b ( b ) b ( b ) 2 ( b )

A analise dos tamanhos médios de cristalito revela variagdes, ndo lineares, entre as
amostras em funcdo da concentracao de LI. A amostra ZnOLI apresenta tamanho médio de
38,21 nm, enquanto a adi¢do inicial de LI (Z2,5LI) promove um aumento para 41,65 nm. Ja
com 5,0% m/m de LI (Z5LI), observa-se uma redu¢do do tamanho médio de cristalito, ~26,49
nm. Para concentragdes mais elevadas de LI, os tamanhos médios voltaram a aumentar (46,77
nm para Z7,5LI) e, diminuiram para 28,69 nm (Z10LI). Esse comportamento nao linear indica
que, embora o liquido i6nico utilizado seja 0 mesmo, a variagdo de sua porcentagem no
sistema modifica seu papel durante as etapas de nucleag@o e crescimento do ZnO. Esse efeito

pode estar relacionado ao aumento da viscosidade do meio e as mudancgas na organizagdo e
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atuagdo dos cations em diferentes concentragdes, influenciando a mobilidade das espécies e as

interagdes na interface solido —liquido (Botton, 2007; Fermino, 2011).
5.1.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 13 mostra as micrografias obtidas por MEV para as amostras de ZnO puro e
com LI

Figura 13. Micrografias obtidas por MEV para as amostras (a) Zn0OLI , (b) Z2,5LI, (¢) Z5LI, (d) Z7,5LI e
(e) Z10LI
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Na Figura 13a, verifica-se a formacdo de estruturas bem definidas,
predominantemente na forma de bastonetes hexagonais alongados e estd associada a alta
cristalinidade e menor area superficial especifica. A Figura 13b, correspondente & amostra
Z2,5LI1, revela uma superficie formada por aglomerados regulares de particulas de ZnO
distribuidas de maneira aleatéria. Nessa amostra, observam-se cristais alongados, com
morfologia acicular, que se projetam em diferentes dire¢des, criando uma estrutura menos
organizada. J4, a Figura 13c mostra a morfologia de ZnO modificada com 5,0 % m/m do
liquido 16nico, contudo podemos entender que a morfologia tende a formar nessa condigao,
uma rede fibrilar interconectada, diferente dos bastonetes isolados do ZnO puro. Isso indica
que o liquido i6nico em concentragdes reduzidas, atua como agente estruturante,
possivelmente orientando a organizagdo supramolecular das particulas. A presenga da rede
fibrilar aumenta a porosidade e a 4rea superficial do material, caracteristicas que sao
particularmente vantajosas em aplicagdes que exigem intenso contato sélido-fluido no
processo de adsorg¢ao.

Bernardi et al., (2023) estudaram o efeito do liquido i6nico [TEA-PS][BF,] na

forma¢do e no desempenho de filmes nanoestruturados de ZnO usados como fotoanodos em
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células solares sensibilizadas por corantes. A adi¢do do liquido i6nico a solugdo precursora
promoveu mudan¢as marcantes na morfologia dos filmes, passando de gridos em forma de
agulha (ZnOLI) para particulas esféricas (Z5LI e Z15LI). A mudanca indica que o liquido
106nico atua como agente direcionador do crescimento cristalino, influenciando a nucleagdo e a
organizagdo das nanoparticulas, o que impacta diretamente no desempenho fotoeletroquimico
dos dispositivos.

Por outro lado, a Figura 13d, referente a amostra Z7,5LI1, apresenta uma morfologia
mais densa e entrelagada. Nessa condi¢ao, predominam cristais também aciculares, porém
mais bem definidos e dispostos de forma compacta, formando um emaranhado continuo. Com
a adicao de 10,0% m/m de LI, na Figura 13e, observa-se alteracdo significativa da superficie:
em vez de bastonetes livres, o ZnO passa a apresentar uma cobertura rugosa e aglomerada. Os
bastonetes caracteristicos passam a estar dispersos sobre uma matriz regular, indicando
possivel aglomera¢do e recobrimento parcial da estrutura cristalina original. Segundo Reed
(1996), o processo de aglomeragdo refere-se a adesdo de particulas por forgas fisicas fracas,
enquanto a agregacao esta associada a ligagdes mais fortes, formadas tipicamente durante
processos iniciais de sinterizacao. O liquido i06nico parece induzir a formacao de superficies
rugosas, que podem aumentar a area superficial especifica e favorecer fendmenos de

adsor¢ao.

5.1.3. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO (IV)

A espectroscopia de FTIR ¢ uma técnica utilizada para identificagdo de ligacdes
quimicas e grupos funcionais (Punia ef al., 2020). As formas e intensidades das bandas de
absor¢do dependem da cristalinidade da amostra, da composi¢do quimica, das impurezas, da
morfologia, bem como do tamanho e da forma dos cristalitos (Petrovic et al., 2014). Os
espectros de FTIR dos pés de ZnOLI, Z2,5LI, Z5LI, Z7,5L1 e Z10LI, tratados a 400 °C, sao

apresentados na Figura 14.



63

Figura 14. Espectros de FTIR dos pos de ZnOLI, Z2,5LI, Z5LI, Z7,5LI e Z10LI tratados a 400 °C.
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Observa-se que o espectro do ZnOLI apresenta uma banda intensa abaixo de 1000
cm’, atribuida a vibragdo de estiramento Zn-O caracteristica da rede cristalina do 6xido de
zinco (Socrates, 2004). Essa banda confirma a formac¢do do ZnO e serve como referéncia para
comparacdo com as demais amostras. O modo de estiramento Zn-O, que aparece na regiao
entre 400 a 1000 cm™', esta relacionado a vibragdo da ligagdo entre o zinco e o oxigénio, um
indicativo da estrutura do ZnO (Jan et al., 2020). Esse pico fornece informag¢des valiosas
sobre a integridade da estrutura cristalina do ZnO e sua estabilidade sob diferentes condi¢des
ambientais (Jan et al., 2020).

Nas amostras modificadas com liquido i6nico, surgem novas bandas e variacdes na
intensidade, indicando efeitos da presenga do LI durante a sintese, como mudangas na
morfologia e defeitos superficiais. A banda larga em torno de 3420-3430 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento O-H, relacionada a presenca de moléculas de 4gua e/ou grupos hidroxila
superficiais (Trindade et al., 2018), enquanto as bandas em aproximadamente 1630 cm™ sao
atribuidas a vibracdo de deformacdo angular (56 H-O-H) da 4gua adsorvida na superficie do
material. Essa absor¢do estd relacionada a formagdo ou adsorcdo de moléculas de agua
durante o resfriamento da amostra, devido a condensagdo de vapor de dgua do ambiente. (Ji
et al., 2020).

No intervalo entre 1500 e 1000 cm™, observa-se o surgimento de bandas em 1400 e
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1100 cm™, tipicas das vibragdes de estiramento C-N e C-F, confirmando a incorporagdo do
liquido i6nico a superficie do ZnO (Farsal et al., 2024). Tais modifica¢des indicam que o
liquido 16nico foi eficientemente adsorvido ou quimicamente ancorado a matriz do 6xido.
Nos espectros das amostras contendo liquido i6nico, a matriz de ZnO ¢ preservada, como

evidenciado pela manutencao da banda de absorg¢ao principal abaixo de 1000 cm™.

5.2. CURVAS DE CALIBRACAO

Realizada a caracterizacdo dos materiais, foi feita a curva de calibragao das solugoes
contendo diferentes concentragdes de AM com a finalidade de se obter uma maior absorcao e
posteriormente analisar a degradacao do corante. Portanto, a Figura 15 apresenta os valores de

absorbancia das amostras testadas.

Figura 15. Curva de calibra¢ao do AM, em L, ;, = 664 nm, obtidas a partir de dados de amostras padrio

apés 60 minutos de ensaio, na faixa de concentrac¢io de 2 a 12 mg L.

1.5
y = 0.0959x + 0.0415
1.3 + R?=0.9999

Absorbancia

- 6 8 10 12 14
Concentracio (mgL™?)

o
=+

Observando o grafico das absorbancias em relacdo a cada concentracdo, nota-se que a
solugdo com concentracdo de 12 mg L' apresentou valor de absorbancia superior a 1,0, limite
estipulado como ideal para realizagdo dos testes. Assim, concluiu-se que a concentracao que
mais se aproximou desse valor foi a solugdo com concentragdo de 10 mg L™, a qual foi a
escolhida para a realizacdo dos ensaios de degradagdo do corante AM.

A curva de calibragdo construida apresentou excelente concordancia entre os pontos
experimentais, resultando em um R? superior a 0,99. Esse resultado demonstra que cerca de

99,99 % da dispersdao dos dados da varidvel resposta ¢ explicada pelo modelo proposto,
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indicando um ajuste excelente. Considerando os possiveis desvios da Lei de Beer-Lambert,
bem como os resultados obtidos na curva de calibracdo ¢ seu elevado coeficiente de
determinagio, conclui-se que a solugdo com a concentragdo de 10 mg L' é a mais apropriada

para a realizagdo dos ensaios da degradacdo do corante AM.

5.3. AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA UTILIZANDO LUZ UV
PARA AS AMOSTRAS ZnOLI, Z2,5LI, Z5LI, Z7,5L1 e Z10LI.

5.3.1. MASSA DO CATALISADOR

Neste trabalho foram avaliadas diferentes massas de catalisador, correspondentes a
10, 20, 30, 40 e 50 mg para dois extremos, dispersos em 50 mL de solucdo aquosa de AM, ou
seja, para o ZnOLI e para o Z10LI, com o objetivo de determinar a massa de trabalho mais
adequada do fotocatalisador a ser utilizada nos ensaios subsequentes de fotodegradacao. Os
resultados apresentados na Figura 16 comparam a capacidade de adsor¢do do AM pelas
solucdes contendo diferentes massas de fotocatalisadores. Os ensaios conduzidos na auséncia
de luz mostram que a massa de 40 mg de fotocatalisador proporcionou a maior eficiéncia de

adsor¢ao do corante para ambas as amostras.

Figura 16. Efeito da massa do fotocatalisador (10-50 mg/50 mL) na adsorcio do corante em condicées de

escuro
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O aumento da eficiéncia de degradacdo do corante AM com o aumento da quantidade
de catalisador pode ser atribuido ao maior nimero de sitios ativos disponiveis na superficie do

catalisador para a reacdo. A redugdo da constante de velocidade quando a quantidade de
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catalisador ¢ aumentada além de 40 mg deve-se ao espalhamento da luz e a diminui¢do da
penetragdo luminosa através da solucdo. Em elevadas concentragdes de catalisador, processos
de desativacdo passam a predominar, uma vez que as moléculas ativadas perdem energia ao
colidirem com moléculas no estado fundamental, resultando na diminui¢ao da taxa reacional,

Nagaraja et al, (2012).

5.3.2. DEGRADACAO DO AM EM FUNCAO DO TEMPO PARA DIFERENTES
VALORES DE pH UTILIZANDO OS CATALISADORES ZnOLI e Z10LI.

Inicialmente, determinou-se o pH da solugdo de AM, o qual apresentou valor igual a
6,0, em concentra¢do de 10 mg L. A determinagdo do pH inicial foi realizada antes do ajuste
do meio para os diferentes valores de pH, constituindo uma etapa fundamental em ensaios de
adsor¢do, uma vez que o pH influencia diretamente tanto a carga superficial do adsorvente
quanto a forma i6nica do adsorvato. Alteragdes no pH do meio modificam as interagdes
eletrostaticas que controlam o processo de degradacdo do corante. Dessa forma, o
conhecimento do pH inicial da solucdo fornece um valor de referéncia que assegura a
reprodutibilidade e a comparabilidade entre os experimentos, além de permitir a avaliagao
precisa do efeito da variacdo do pH sobre o processo de degradacao do corante. Ademais, o
AM pode apresentar instabilidade em faixas extremas de acidez ou alcalinidade, assim, a
medicao prévia do pH possibilita distinguir se eventuais alteragcdes observadas decorrem do
ajuste experimental (Foo et al., 2010).

Ao comparar os catalisadores nas Figuras 17a-d, ¢ evidente que o ZI10LI ¢
consistentemente mais eficaz que o ZnOLI em todas as faixas de pH testadas. Em meio com
pH 10,0, o material Z10LI promoveu aproximadamente 84 % de degradacdo do corante,

enquanto que o ZnOLI alcangou aproximadamente 72 % apds 120 minutos de reagao.
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Figura 17. Eficiéncia de catalisadores Zn0LI e Z10LI na degradacio do AM medida em concentracio

versus tempo em diferentes valores de pH.
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A variagdo do pH do meio exerceu influéncia significativa sobre os processos de
adsor¢dao e fotodegradagdao do AM, uma vez que esse parametro afeta diretamente a carga
superficial dos catalisadores e a disponibilidade de espécies reativas no sistema. Os resultados
obtidos evidenciaram diferengas marcantes no desempenho dos materiais ZnOLI e Z10LI em
funcdo do pH, confirmando a importancia desse fator no comportamento do processo
fotocatalitico.

Conforme observado nas Figuras 17a—d, para ambos os catalisadores a taxa de
degradacdo do AM aumenta com o aumento do pH, sendo os resultados mais expressivos
obtidos em pH 8,0 e, principalmente, em pH 10,0. O melhor desempenho observado em meio
fortemente basico esta associado ao aumento da concentragdo de ions hidroxila (OH"), que
favorece a formagdo de radicais hidroxila (*OH) a partir da reacdo com as lacunas na
superficie do catalisador. Esses radicais apresentam elevado potencial oxidante e sdo

amplamente reconhecidos como os principais responsaveis pela degradagdo de compostos
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organicos em processos de oxidagdo avangada, justificando a maior eficiéncia observada em
pH 10,0.

Além da maior geracdo de espécies oxidantes, o pH exerce influéncia direta sobre a
carga superficial do ZnO. Estudos relatados por Houas et al. (2000) demonstram que, a
medida que o pH aumenta de 3,0 para 9,0, a superficie do catalisador passa de positivamente
para negativamente carregada, resultando em aumento da adsor¢do do AM. Esse
comportamento ¢ particularmente relevante, uma vez que o AM apresenta natureza catidnica,
favorecendo interacdes eletrostaticas com superficies negativamente carregadas. De acordo
com Anju Chanu (2019), o ponto de carga zero do ZnO situa-se em torno de pH 9,0, de modo
que, em valores superiores, a superficie do 6xido torna-se predominantemente negativa em
meio aquoso.

Nesse contexto, em pH 10,0, estabelece-se uma condi¢ao altamente favoravel tanto
para a adsor¢do do corante quanto para sua subsequente degradacdo fotocatalitica, devido a
combinac¢do entre atracdo eletrostatica eficaz e maior formacdo de radicais oxidantes. Esses
efeitos explicam o desempenho superior observado experimentalmente para essa condigao. O
material modificado com liquido i6nico (Z10LI) apresentou desempenho superior em relagao
ao ZnO puro (ZnOLI) em toda a faixa de pH avaliada, com destaque em pH 10,0. Esse
comportamento sugere que a modificagdo com liquido i6nico contribui para a melhoria das
propriedades fotocataliticas do material, possivelmente por favorecer a dispersao do o6xido,
aumentar a area superficial efetiva e reduzir a recombinagao dos pares elétron—lacuna,

resultando em maior disponibilidade de espécies reativas no sistema.

5.3.3. DEGRADACAO DO AM EM pH 10,0

Considerando que o liquido i6nico foi incorporado durante a etapa de sintese, no
processo hidrotérmico, e que os Oxidos resultantes foram posteriormente submetidos a
tratamento térmico a 400 °C por 2 h, o papel do LI neste processo estd associado a
modificagdo morfoldgica (subsecdo 5.1.2) do ZnO, e ndo a sua atuacao direta como fase ativa
durante o processo fotocatalitico. Nesse contexto, o liquido i06nico atua como agente
estruturante, influenciando os processos de nucleacdo e crescimento cristalino durante a
formacdo do material. A partir dessa considerag@o, nossos resultados (Figura 18) mostram
que, entre os catalisadores estudados, o Z5LI apresentou o melhor desempenho fotocatalitico,
superando as amostras sem LI (ZOLI), com menor teor de LI (Z2,5LI) e com maiores

proporg¢des de LI (Z7,5LI e Z10LI). Basicamente, os resultados indicam que a quantidade de
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LI utilizada na sintese exerce influéncia significativa sobre a morfologia final do catalisador e,

consequentemente, sobre seu desempenho fotocatalitico.

Figura 18. Eficiéncia dos catalisadores ZnOLI, Z2,5LI1, Z5LI, Z7,5LI e Z10LI na degradacio do AM -

porcentagem de degradacio do corante em fun¢do do tempo. E = escuro e ILU = iluminado.
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5.4. CALCULO DE AREA SUPERFICIAL DOS MATERIAIS ZnOLI, Z2,5LI, Z5LI,
77,5L1 e Z10L1.

Os parametros de adsorcdo e a area superficial especifica foram determinados com

base em equagdes padrao amplamente descritas na literatura classica de adsor¢ao (Langmuir,

1918; Adamson et al., 1967; Crini, 2006)

A Tabela 6 apresenta os resultados de remog¢ao do contaminante, a concentragdo de

equilibrio (C,), a capacidade de adsor¢do (Q.), a quantidade adsorvida em base molar (Q,,) €

a area superficial especifica (ASE) das amostras de ZnOLI e modificadas com diferentes

concentragdes de liquido i6nico ( Z2,5LI1, Z5LI, Z7,5L1 e Z10LI).
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Tabela 6: Parametros de adsorcio e area superficial especifica das amostras de ZnO puro e ZnO

modificado com liquido idnico [TEA-PS][BF4].

Amostras % Degradacio C.(mgL™) Q. (mggm QU1 (mol gM) ASE (m*g™")

(D)
x 10
ZnOLI 72 2,80 9,000 2,81 22,02
72,511 75 2,50 9,375 2,93 22,94
Z5L1 89 1,10 11,125 3,48 27,22
77,511 86 1,40 10,750 3,36 26,30
Z10LI 84 1,60 10,500 3,28 25,69

Observa-se um aumento progressivo da eficiéncia de remocdo com a introdugdo do
liquido i6nico, evidenciado pelo acréscimo da taxa de remocao de 72 % para a amostra de
ZnOLI para 89 % na amostra Z5SLI. Esse comportamento ¢ concomitante a redugdo
significativa da concentragao de equilibrio (C,), o que indica um aumento da afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato a medida que a superficie do ZnO ¢ modificada. A eficiéncia de

remocao (R) foi calculada de acordo com a Equacao (4) Selvaraj et al., (2019):

C =C(1—D) (4)

em que C, representa a concentragdo inicial do adsorvato (mg L™"), C, a concentra¢do em
equilibrio (mg L™") e D a porcentagem de degradagio.

Paralelamente, a capacidade de adsor¢ao em equilibrio (Q,) apresentou um aumento
significativo com a modificagdo do ZnO, variando de 9,0 mg g™' para o ZnOLI até 11.125 mg
g' para a amostra Z5LI, o que evidencia uma maior quantidade de adsorvato retida por

unidade de massa do material adsorvente. O valor de Q, foi determinado segundo a Equagdo

%)
Q =—7— (5)
no qual V € o volume da soluc¢do (em L) e m corresponde a massa do adsorvente utilizada (g).

De forma consistente, a quantidade adsorvida expressa em base molar (Q,,,) também
apresentou tendéncia crescente, confirmando que o aumento da eficiéncia de adsor¢do

independe da unidade de expressao adotada e esta intrinsecamente associado as propriedades
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fisico-quimicas do material. O parametro Q,,, foi obtido a partir da conversdo da capacidade

de adsor¢do em massa, conforme a Equagao (6):

Qo =i (©)

mol

em que M representa a massa molar do adsorvato (g mol™).

Além disso, o incremento observado na eficiéncia de adsor¢do apresenta forte
correlagcdo com o aumento da area superficial especifica (ASE) das amostras, que evoluiu de
22,02 m?> g'! para o ZnOLI para 27,22 m? g"' na amostra Z5LI. A 4rea superficial especifica
(ASE) foi calculada usando a Equacao (7):

ASE = (Qmol.NA.am (7)

no qual

ASE = area superficial especifica (m? g'), Q,,,;, = quantidade adsorvida em base molar (mol
g '), N,=numero de Avogadro (6,022 x 10 mol™) e, a,, = area ocupada por uma molécula do
adsorvato (m?)= 1,30.10"¥m?2.

Os resultados obtidos indicam que a incorporacdo do liquido i6nico promove
modifica¢des na morfologia do ZnO, favorecendo a geracdo de um maior nlimero de sitios
ativos acessiveis para a interagdo com o adsorvato. A correlagdo positiva entre area superficial
e capacidade de adsorcdo indica que o processo ¢ predominantemente governado por
fendmenos de superficie, nos quais interagdes fisico-quimicas na interface solido—liquido

desempenham papel determinante.

5.5. ANALISE DE DRX, MEV E AREA SUPERFICIAL DAS NANOPARTICULAS DE
ZnO MODIFICADAS COM LiQUIDO IONICO.

A caracterizagdo estrutural e morfoldgica das amostras de ZnO modificado com
liquido i6nico ([TEA-PS][BF.]) revela a influéncia significativa do liquido i6nico sobre o
crescimento cristalino, a organizac¢ao das particulas e a area superficial. Os difratogramas de
raios X ( Figura 12) indicam que todas as amostras mantém a estrutura cristalina hexagonal do
tipo wurtzita, tipica do ZnO, com picos bem definidos correspondentes aos planos (100),
(002) e (101). A posi¢do dos picos permanece praticamente inalterada em todas as amostras,
sugerindo que o liquido i6nico atua predominantemente na superficie, sem promover

alteragdes significativas nos parametros de rede cristalina. Entretanto, a amostra com maior
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concentragdo de liquido i6nico (Z10LI) apresenta crescimento preferencial ao longo do plano
(002), indicando que, em concentragdes elevadas, o LI atua como agente direcionador
estrutural.

Essas alteracdes estruturais refletem-se diretamente na morfologia observada por
microscopia eletronica de varredura (Figura 13). O ZnOLI apresenta bastonetes hexagonais
alongados e uniformes, tipicos de ZnO cristalino, associados a menor area superficial. A
adicdo de LI modifica progressivamente a morfologia: Z2,5L1 apresenta aglomerados
irregulares e cristais aciculares distribuidos de forma heterogénea; Z5LI forma uma rede
fibrilar interconectada, sugerindo que o liquido i6nico atua como agente estruturante,
promovendo maior porosidade e organizacdo supramolecular. Em concentragdes mais
elevadas (Z7,5L1 e Z10LI), observa-se compactacdo e aglomeragdo das particulas, com
recobrimento parcial dos bastonetes originais e formacdo de superficies rugosas, o que limita
o aumento da area superficial efetiva.

A andlise da area superficial especifica confirma essa tendéncia, com valores maximos
observados em Z5LI (27,22 m? g''), a qual também apresenta a maior capacidade de adsorcao
do AM (Q. = 11,125 mg g') e a remocao mais eficiente do corante (89 %). A combinagdo de
tamanho reduzido de cristalito, morfologia fibrilar e maior area ativa estabelece condi¢des
ideais para o contato solido-fluido e a formagdo de sitios cataliticamente ativos. J4 amostras
com maior concentracdo de LI (Z7,5LI e Z10LI), apesar de apresentarem superficies rugosas,
mostram reducdo na area especifica e desempenho adsorptivo, possivelmente devido a
aglomeragdo excessiva das particulas, conforme descrito por Bernardi et al. (2023).

Portanto, a integragdo dos resultados de DRX, MEV e area superficial evidencia que o
liquido 16nico ndo altera a estrutura cristalina do ZnO, mas controla a morfologia, o tamanho
dos cristalitos e a textura superficial. A concentracdo de 5 % m/m de LI apresenta a melhor
relagdo entre organizagdo estrutural, area superficial e desempenho, destacando-se como a
condicdo Otima para adsor¢do e fotodegradacdo do AM. Esses resultados demonstram
claramente que a modificacdo com liquido i16nico ¢ uma estratégia eficiente para otimizar a

performance fotocatalitica do ZnO.
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5.6. AJUSTES DE MODELOS CINETICOS

A analise cinética dos materiais, ZnOLI, Z2,5L1, Z5L1, Z7,5L1 e Z10LI, foi conduzida
para avaliar seu comportamento de reagdo e adequagdo ao modelo de cinética de primeira
ordem. Por meio da regressdo linear, foram determinados a constante de velocidade (k) e o
coeficiente de determinagdo (R?) para cada material. Neste trabalho, foi aplicada equagdo
cinética de pseudo-primeira ordem para os processos fotocataliticos heterogéneos.

As Figuras 19a-e apresentam os ajustes cinéticos de pseudo-primeira ordem aplicados
aos sistemas fotocataliticos avaliados. Esse modelo ¢ amplamente empregado na descri¢ao da
degradacao de corantes em processos de fotocatalise heterogénea. Os coeficientes de
correlagdo (R?) obtidos variaram entre 0,95 e 0,99, valores considerados adequados e
frequentemente relatados na literatura para esse tipo de reacdo. Resultados semelhantes foram
encontrados por Chen et al., (2017) na degradag¢do do corante alaranjado de metila, com R?
superiores a 0,96. Xu et al., (2014) reportam bom ajuste para a degradacao do AM utilizando
TiO, como catalisador, enquanto Balcha et al., (2016) observaram comportamento analogo ao

empregarem ZnO na degradacdo do mesmo corante.

Figura 19. Ajuste cinético de pseudo-primeira ordem para (a) ZnOLIL, (b) Z2,5L1, (c)Z5LI, (d) Z7,5LI1 e
(e) Z10LI.
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Os resultados indicam que os catalisadores estudados exibiram linearidade, indicando
ajuste ao modelo cinético aplicado. Os pesquisadores Singh et al., (2017), aplicando as
mesmas condi¢des do sistema ZnO/luz UVC com o intuito de degradar o AM, encontraram
como constante de pseudo-primeira-ordem o valor de 0,0200 min™'. Este valor aproxima-se a
constante cinética do Z5LI (0,0189 min™") do sistema ZnO/luz UVC, conforme apresentado na
Tabela 7.

A partir das figuras 19a-e, foi possivel calcular o coeficiente angular das retas e as
constantes aparentes de pseudo-primeira-ordem para as concentragdes iniciais sdo

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Constantes de pseudo-primeira-ordem para sistemas fotocataliticos

Sistemas fotocataliticos k (min™)
ZnOLI 0,0100
72,511 0,0111
Z5L1 0,0189
77,5L1 0,0179
Z10LI 0,0135

Com base nas Figuras 19a—e, e nos valores apresentados na Tabela 7, observa-se que
todos os sistemas fotocataliticos exibem constantes de pseudo-primeira-ordem (k) distintas.
Nota-se que a constante k aumenta com a diminui¢do inicial da concentracdo de liquido
10nico, atingindo seu valor maximo para o sistema Z5LI, que apresenta a maior velocidade

cinética de degradacao do corante. A partir dessa condi¢cdo 6tima, a constante volta a diminuir
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para concentragdes maiores de liquido ionico. Esses resultados indicam que o sistema
fotocatalitico Z5LI apresenta o melhor desempenho, degradando o corante mais rapidamente
em comparacao aos demais materiais avaliados. Entretanto, a maior constante cinética no
Z5LI, pode ser atribuida a concentracao otimizada de liquido i6nico, que promove melhor
dispersdo das nanoparticulas e aumenta a adsorcao das moléculas de corante na superficie do
material e intensifica a atividade fotocatalitica. No caso do Z2,5LI, o leve aumento na
constante cinética em relacdo ao ZnOLI pode ser atribuido a introdugdo inicial do liquido
16nico, que ja contribui para melhorar a separacdo de cargas e a interagdo do corante com a
superficie, embora ainda ndo seja suficiente para atingir a eficiéncia maxima observada no
Z5LI. Para concentragdes superiores, como no Z7,5LI e Z10LI, o excesso de liquido i6nico
tende a bloquear parcialmente a superficie catalitica e dificultar a absorc¢ao de luz, reduzindo

assim a eficiéncia global do processo fotocatalitico.

5.7. ESTABILIDADE E REUTILIZACAO DO FOTOCATALISADOR

Para examinar a estabilidade do ZnO preparado, foram realizados testes de reciclagem
com a amostra Z5LI, que apresentou a maior atividade fotocatalitica. A estabilidade e a
reutilizagdo do fotocatalisador Z5LI foram avaliadas por meio de experimentos de reciclagem
realizados ao longo de trés ciclos consecutivos de degradagdo do AM sob irradiagdo UV,
mantendo-se condi¢des experimentais idénticas. Para cada ciclo, os ensaios fotocataliticos
foram realizados em triplicata, de modo a garantir a reprodutibilidade dos resultados. Apos
cada ciclo, o catalisador foi recuperado por centrifugacdo, lavado cuidadosamente com agua
destilada e seco antes de ser reutilizado.

Os resultados demonstram que o Z5LI apresenta excelente estabilidade fotocatalitica,
alcangando aproximadamente 89 % de eficiéncia de descoloracdo no primeiro ciclo, 88 % no
segundo ciclo e 87 % no terceiro ciclo apds 120 min de irradiacdo. Observou-se apenas uma
diminui¢do marginal na eficiéncia fotocatalitica com o aumento do nimero de ciclos, a qual
pode ser atribuida a pequena perda de catalisador durante o processo de recuperagdo e ao
possivel bloqueio parcial dos sitios ativos na superficie. E importante destacar que os perfis
globais de degradacdo e a cinética da reacdo permaneceram praticamente inalterados ao longo
dos trés ciclos, indicando que a integridade estrutural e o desempenho fotocatalitico do
catalisador Z5LI foram bem preservados. Esses resultados confirmam a boa estabilidade e
reutilizagdo do Z5LI, evidenciando o seu potencial para aplicacdes fotocataliticas praticas no

tratamento de 4aguas residuais. A atividade fotocatalitica do catalisador manteve-se
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praticamente constante até trés ciclos, conforme apresentado na Figura 20.

Figura 20. Ensaios de reciclagem para a descoloraciio do corante AM utilizando o ZSLI.
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5.8. MECANISMO FOTOCATALITICO DA DEGRADACAO DO AM.

A fotocatdlise aplicada a purificacdo de aguas residuais baseia-se na geracdo de
elétrons e lacunas na presenca de luz UV-visivel. Essa fotogeracdo de elétrons e lacunas
provoca a formacao de radicais livres, que sdo espécies extremamente reativas, capazes de
degradar as moléculas de corante e promover a limpeza da dgua por meio de processos
quimicos (Marques, 2017). Com base nos resultados obtidos e na literatura previamente
reportada, ¢ proposto um mecanismo fotocatalitico para a degradagdo do AM sob irradiagao
de luz visivel utilizando ZnO (Taufique et al., 2018; Kumaresan et al., 2020).

Sob irradiacao de luz visivel, o ZnO promove a excitagao de elétrons da banda de
valéncia (BV) para a banda de condu¢do (BC), gerando pares elétron—lacuna, conforme a
Equacao (8):

ZnO + hv — ZnO (e gc + h'ge) (8)

A presenca do liquido i6nico [TEA-PS][BF4] durante a sintese ndo atua como
fotossensibilizador ou agente de transferéncia de carga, mas exerce um papel importante
como agente direcionador do crescimento cristalino, influenciando a nucleagao, a morfologia
e a organizagdo das nanoparticulas de ZnO (Bernardi et al, 2023). Essas modificag¢des
estruturais resultam em maior exposicdo de faces cristalograficas ativas e melhor
acessibilidade aos sitios fotocataliticos. Os elétrons fotogerados na BC do ZnO reagem com o

oxigénio molecular adsorvido na superficie do catalisador, formando radicais superdxido
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altamente reativos, conforme a Equagao (9):
ecgt O, — 0y )
Simultaneamente, as lacunas na BV oxidam moléculas de 4dgua ou ions hidroxila
adsorvidos, gerando radicais hidroxila, conforme as Equagdes (10) e (11):
h'ys + H:0 — «OH + H' (10)
h'yg + OH — «OH (11)
Os radicais superdxido (*O,) podem ainda participar de reagdes subsequentes,
levando a formacdo adicional de radicais hidroxila (*OH), que s@o as principais espécies
responsaveis pela degradagdo oxidativa do AM, conforme a Equacao (12)
*O, + H" — HO,* — H,0, — 2OH (12)
Os radicais *OH e *O, atacam a estrutura croméfora do AM, promovendo a quebra
dos anéis aromaticos e a formagao de intermediarios de menor peso molecular, culminando na
mineralizagdo parcial ou total do corante, conforme a Equacado (13):
AM + *OH / *O, — intermediarios — CO, + H,O + produtos inorganicos (13)
O desempenho fotocatalitico aprimorado do ZnO sintetizado na presenca do liquido
ionico pode ser atribuido principalmente pelas alteragdes estruturais induzidas durante o
crescimento cristalino, como redu¢do do tamanho de cristalito, melhor dispersdo das
nanoparticulas e possivel formacao controlada de defeitos superficiais, os quais favorecem a

adsor¢dao do AM e a geragdo eficiente de espécies reativas.

Figura 21. Representacio esquematica da degradacio fotocatalitica do AM sobre o0 ZnO Modificado com

LI
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, nanoparticulas de ZnO modificadas com liquido i6nico (LI) foram
sintetizadas de forma eficiente pelo método hidrotérmico. A caracterizagcdo morfoldgica por
microscopia eletronica de varredura revelou que o ZnO puro apresenta particulas na forma de
bastonetes hexagonais alongados, tipicos da estrutura wurtzita, enquanto a modificacdo com
LI promoveu a redugdo do tamanho médio das particulas e o aumento da rugosidade
superficial, fatores que contribuem para o aumento da area ativa disponivel para reagdes
fotocataliticas.

Os ensaios de fotodegradagao do AM demonstraram que a massa de catalisador exerce
influéncia direta na eficiéncia do processo, sendo 40 mg a condi¢do mais adequada, uma vez
que quantidades superiores ndo resultaram em ganhos significativos de desempenho. Esse
comportamento evidencia a necessidade de um equilibrio entre a disponibilidade de sitios
ativos e a penetragdo da radiagdo ultravioleta no meio reacional.

A atividade fotocatalitica foi confirmada pelo monitoramento espectrofotométrico da
absorbancia em 664 nm, que indicou a diminuicao progressiva da concentracao do corante ao
longo do tempo. A influéncia do pH mostrou que meios alcalinos favorecem tanto a adsor¢ao
quanto a degradacdo do AM, sendo o pH 10,0 a condi¢do mais eficiente. Nessas condi¢des, o
ZnO puro apresentou uma eficiéncia de degradagdo de 71,69 % apods 120 minutos de
irradiacdo, enquanto os materiais modificados com 2,5, 7,5 ¢ 10,0 % m/m de LI alcancaram
eficiéncias aproximadas de 75, 86 e 84 %, respectivamente. Destaca-se a amostra contendo
5,0 % m/m de LI, que apresentou o melhor desempenho, com cerca de 89 % de degradacao do
corante no mesmo intervalo de tempo.

A incorporagdo do liquido i6nico promoveu aumento progressivo da area superficial
especifica, passando de 22,02 m? g'! para o ZnO puro (ZnOLI) para valores de até¢ 27,22 m* g'!
na amostra com 5,0 % m/m de LI, corroborando a relacdo direta entre modificacdes
estruturais e melhoria da atividade fotocatalitica.

A analise cinética indicou que o processo de fotodegradacao do AM seguiu o modelo
de pseudo-primeira ordem para todos os materiais avaliados, com coeficientes de
determinagdo (R?) elevados (0,9526 a 0,9982). A constante cinética obtida para a amostra
Z5LI (k = 0,0189 min™") foi significativamente superior 2 do ZnO puro (k = 0,0100 min™"),
evidenciando o efeito positivo da modificacdo estrutural e eletronica promovida pelo liquido
16nico.

De forma geral, a correlagdo entre as propriedades estruturais, morfoldgicas e a
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atividade fotocatalitica demonstrou que a modificacdo superficial com liquido idnico foi
decisiva para o aumento da eficiéncia do ZnO. Assim, os objetivos propostos neste trabalho
foram plenamente alcangados, confirmando que a estratégia adotada ¢ eficaz para a obtengao
de fotocatalisadores com desempenho aprimorado. Os resultados obtidos destacam o potencial
das nanoparticulas de ZnO modificadas com liquido i6nico para aplicagcdes no tratamento de

efluentes contendo corantes organicos.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, diversas perspectivas de pesquisa
podem ser exploradas com o objetivo de aprofundar a compreensdo da atividade fotocatalitica
do ZnO modificado com liquido i6nico e ampliar suas possiveis aplicacdes ambientais. Assim

SCl’ldO, sugere-se:

1. Ampliagdo do estudo cinético da degradacdo do AM sob diferentes condig¢des
experimentais, especialmente por meio da variacdo da concentracdo inicial do corante.
Essa abordagem permite avaliar o comportamento do processo fotocatalitico em faixas
de concentragdo mais proximas as encontradas em efluentes reais, fornecendo
informagdes relevantes sobre a eficiéncia, a limitagdo cinética e o potencial de
aplicagdo do fotocatalisador em sistemas de tratamento de dguas residuais.

2. A avaliagdo do desempenho fotocatalitico do ZnO modificado com liquido idnico na
degradacao de outros contaminantes organicos, como diferentes corantes, farmacos ou
compostos emergentes, a fim de verificar a versatilidade e a aplicabilidade do material
em diferentes cenarios ambientais.

3. A aplicagdo do fotocatalisador em sistemas mais complexos, como efluentes reais,
bem como a avaliagdo da mineralizagdo dos poluentes por meio de analises de carbono
organico total (COT), pode aumentar a relevancia ambiental e tecnologica do material

desenvolvido neste estudo.
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