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RESUMO

A presenca de poluentes organicos complexos em efluentes implicam num uso
excessivo de oxidantes para um tratamento adequado, sendo assim, uma alternativa
promissora no tratamento de poluentes organicos € a fotocatalise heterogénea como
processo oxidativo avancado. Objetivou-se com o presente trabalho o
desenvolvimento de heteroestruturas de o0xidos de zinco (ZnO) e pontos quanticos
de carbono (CQDs) através de método hidrotérmico para utilizagdo em reacdes
fotocataliticas de degradacdo de corante Azul de Metileno. Os ensaios foram
conduzidos em mini-reator batelada com volume reacional de 3 mL, agitacdo
magneética e irradiacdo UV. Os resultados obtidos demonstraram um aumento da
degradacdo e da constante cinética com o aumento da concentracdo de CQD,
obtendo-se, para o catalisador isento de qualquer massa de CQD, uma constante
cinética de 0,122 min™?, enquanto que, para uma concentracdo de 1,5% m/m de
CQD, obteve-se uma constante cinética igual a 0,316 min™, observando-se entdo um
aumento de aproximadamente 159% no desempenho do ZnO. Dessa forma a
heteroestrutura apresenta uma boa sinergia na degradacdo de compostos
organicos, indicando uma possivel reducao da energia de bandgap do semicondutor,
tornando o fotocatalisador promissor para aplicacdo em luz visivel.

INTRODUCAO

O o6xido de zinco (ZnO) possui grande destaque frente aos demais catalisadores
utilizados na degradacdo de moléculas organicas, uma vez que apresenta uma
maior capacidade de absorcdo em regides proximas ao ultravioleta e uma boa
biocompatibilidade, além disso, tal semicondutor também possui uma alta
mobilidade de elétrons No entanto, o ZnO demonstra valores elevados de bandgap e
tendéncia de aglomeracdo das particulas durante uma reacdo fotocatalitica,
ocasionando na reducédo da eficiéncia do semicondutor (MISHRA et al., 2023).

Os pontos quénticos de carbono (CQDs) sdo materiais carbonaceos de dimenséao
zero que apresentam caracteristicas bem especificas, como a fotoluminescéncia,
alta dispersdo em agua e alta biocompatibilidade, além disso, propriedades como
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energia de bandgap e regido de absorgéo estéo intrinsecamente ligadas ao tamanho
do particulado (SENGUPTA et al., 2023). Estudos recentes demonstram que uma
heterojuncdo entre semicondutores e CQDs, implica numa reducdo da energia de
bandgap e recombinacdo eletronica, despertando um grande interesse para
aplicagbes com luz visivel (SODEIFIAN; BEHNOOD, 2020).

MATERIAIS E METODOS
Sintese dos catalisadores ZnO@BCQD

Para a sintese dos catalisadores, uma quantidade de 1 g de ZnO foi dispersa em 50
mL de agua deionizada. Com base na relacdo entre a massa final obtida e o volume
liofilizado de pontos quéanticos de carbono derivados de biomassa (BCQD),
adicionaram-se volumes proporcionais a 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% da massa de
BCQD em relacdo a massa do catalisador. A solugéo foi entdo submetida a agitacéo
magnética por 24 horas. Em seguida, utilizou-se o processo hidrotérmico a uma
temperatura de 160 °C por 4 horas. O material resultante foi seco em uma estufa a
60 °C durante uma noite. Os catalisadores foram nomeados de acordo com a
guantidade de BCQD presente, sendo denominados respectivamente como ZnOHT,
ZnO@BCQDO0.5, ZnO@BCQD1.0 e ZnO@BCQD1.5 para as concentracdes de 0%,
0,5%, 1,0% e 1,5% de BCQD.

Ensaios Fotocataliticos

Os ensaios foram conduzidos mediante a dispersao de 3 mg do catalisador em 10
mL de uma solucéo de azul de metileno 8,5.10° M e pH 6,10. Em seguida, a solucdo
foi agitada brevemente por recirculagdo manual através de micropipeta automaética.
Foram adicionados 2 mL da solucdo contendo o catalisador e 1 mL da solucéo de
azul de metileno a uma cubeta de quartzo, totalizando a dosagem de 0.20 g L™ de
fotocatalisador. A solucéo foi mantida em agitacdo, sem exposicédo a qualquer fonte
de luz, por um periodo de 30 minutos para equilibrio de adsor¢cdo do material.
Posteriormente, a solucéo foi irradiada com um LED UV de 5 W (365 nm) por 60
minutos, com leituras realizadas em intervalos de 0, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos
apos o inicio da reacao utilizando um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-1800.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os pontos normalizados relativos a cinética e as curvas ajustadas relativas a uma

reacdo de primeira ordem obtidas através de regressdo n&o-linear estdo
apresentadas na figura 1.
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Figura 1 — Dados experimentais dos ensaios fotocataliticos. A) Curvas ajustadas a reacao
fotocatalitica de primeira ordem em concentragéo de 0,2 g.L'l em solucéo de azul de metileno 8,5.10°
M e LED UV. B) MEV referente ao ZnO@BCQDO0.5. C) MEV referente ao ZnO@BCQD1.0. B) MEV
referente ao ZnO@BCQD1.5.

Verifica-se através da Fig 1 (a) que a reagdo fotocatalitica sob luz UV de baixa
poténcia apresenta uma cinética consideravelmente rapida, além disso, percebe-se
um aumento da inclinagdo nas curvas ajustadas a medida que hd o aumento da
proporcdo de BCQD no fotocatalisador. Nao foram realizados estudos mais
aprofundados de adsorcéo, visto que a maior remocao dentre os fotocatalisadores
propostos foi relativa ao ZnO@BCGQ1.0 com 0,55%. As microscopias indicam certa
uniformidade de tamanhos para as particulas de ZnO@BCQDO0.5 (Fig. 1(b)), sendo o
contrario observado nos fotocatalisadores com 1.0 e 1.5 de BCQD (Fig. 1(c) e (d)),
pois as particulas possuem maior irregularidade na distribuicdo de seus tamanhos e
formatos aparentes. Os dados obtidos do ajuste nao-linear relativos a constante
cinética da reacdo de primeira ordem e valores de R-quadrado estdo apresentados
na tabela 1.

Tabela 1 — Tabela contendo valores das constantes cinéticas e fator de ajuste para
reacao fotocatalitica de primeira ordem em concentracéo de 0,2 g.L-1 em solucéo de
azul de metileno 8,5.10° M e LED UV.

ZnOHT ZnO@BCQDO.5 ZnO@BCQD1.0 ZnO@BQD15
k (min 0,122 0,180 0,194 0,316
R? >0,999 >0,999 >0,999 >0,999
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Observa-se através da tabela 1 que ha um aumento significativo da constante
cinética da reacdo do ZnO@BCQD1.5 em relacdo ao ZnOHT, obtendo-se um
aumento de aproximadamente 159%. Além disso, nota-se que o0s ajustes foram
satisfatérios de acordo com uma reacédo de primeira ordem, uma vez que os valores
obtidos de R-quadrado, sendo estes todos acima de 0,999.

CONCLUSOES

Resumidamente, pode-se concluir que a heteroestrutura entre o semicondutor (ZnO)
e pontos quanticos de carbono (CQDs) apresentaram uma excelente sinergia, visto
um aumento significativo na constante de velocidade frente ao catalisador isento de
CQD, indicando entdo uma provavel reducdo da energia de bandgap do 6xido de
zinco e da recombinacéo eletrbnica na superficie do material. Verificou-se ainda que
proporcoes de 1,5% m/m apresentam uma excelente atividade fotocatalitica. Por fim,
faz-se necessério um estudo sequencial para aumento da concentracdo de pontos
guanticos de carbono na heteroestrutura, aprofundamento na caracterizacdo e
aplicacdo dos fotocatalisadores em luz visivel.
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