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RESUMO 
 

Devido ao grande número de indústrias e a quantidade excessiva de poluentes 

que estas produzem, cada vez mais o meio ambiente e os seres humanos estão 

expostos a riscos. Um dos principais agentes na poluição das águas são os corantes, 

produzidos em sua maioria pelas indústrias têxteis. Por possuírem estruturas 

complexas, estes são difíceis de degradar, e os processos oxidativos avançados são 

uma alternativa eficiente na fotodegradação destes compostos orgânicos. Neste 

trabalho, nanopartículas de óxido de cobre II (CuO) foram sintetizadas via método 

hidrotérmico assistido por micro-ondas, com adição do surfactante etilenodiamina 

(EDA). Foram realizadas sínteses de CuO puro e com adição de 1, 2 e 3 ml de EDA, à 

140 °C por 30 min. As nanopartículas foram caracterizadas por intermédio da difração 

de raios-x, microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo e 

espectroscopia UV-visível. Afim de verificar a propriedade fotocatalítica foram 

realizados ensaios de degradação do corante azul de metileno. Os resultados da 

difração de raios-x confirmaram a formação de CuO, e todas as amostras 

apresentaram atividade fotocatalítica. Além disso foi sintetizado neste trabalho 

nanopartículas de óxido de zinco (ZnO) e então foi preparado um compósito CuO 3 

EDA/ZnO via método hidrotérmico assistido por micro-ondas à 140 °C por 30 min a fim 

de obter resultados de fotocatálise mais satisfatórios que os obtidos para as amostras 

de CuO feitas anteriormente. Este material foi caracterizado via difração de raios-x, 

microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo e passou por ensaios de 

degradação do corante azul de metileno. Os resultados confirmaram a formação do 

compósito e este apresentou atividade fotocatalítica superior à das amostras de CuO. 

 

Palavras chaves: Hidrotérmico, CuO, EDA, ZnO, Compósito, Fotocatálise. 
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ABSTRACT 
 

Due to the large number of industries and the excessive amount of pollutants 

they produce, the environment and humans are increasingly exposed to risks. One of 

the main agents in water pollution are the dyes, produced mostly by textile industries. 

Because they have complex structures, they are difficult to degrade, and advanced 

oxidative processes are an efficient alternative in the photodegradation of these 

organic compounds. In this work, copper oxide (CuO) nanoparticles were synthesized 

by microwave assisted hydrothermal method, with the addition of ethylenediamine 

surfactant. Synthesis of pure CuO and addition of 1, 2 and 3 ml of EDA were performed 

at 140 ° C for 30 min. The nanoparticles were characterized by X-ray diffraction, field 

emission scanning electron microscopy  and UV-Vis spectroscopy. In order to verify 

the photocatalytic property, degradation tests of the methylene blue dye were carried 

out. The results of the X-ray diffraction confirmed CuO formation, and all the samples 

showed photocatalytic activity. In addition, zinc oxide (ZnO) nanoparticles were 

synthesized in this work and a CuO 3 EDA / ZnO composite was prepared by 

microwave assisted hydrothermal method at 140 ° C for 30 min in order to obtain more 

satisfactory results of photocatalysis than those obtained for CuO samples previously 

done. This material was characterized by X-ray diffraction, field emission scanning 

electron microscopy  and degradation tests of the methylene blue dye were performed. 

The results confirmed the formation of the composite and it showed superior 

photocatalytic activity than the CuO samples. 

 

Keywords: Hydrothermal, CuO, EDA, ZnO, Composite, Photocatalysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A poluição ambiental, do ar, da água e do solo, é uma das questões mais 

importantes do ponto de vista global, pois põe em risco a saúde dos organismos, 

incluindo os seres humanos. Um dos principais agentes na poluição da água são 

os corantes tóxicos e carcinogênicos amplamente utilizados na indústria têxtil (X. 

Liu et al. 2018). 

As indústrias têxteis produzem grandes quantidades de efluentes 

altamente coloridos. Estes corantes possuem estrutura complexa, de difícil 

degradação e resistentes a agentes oxidantes leves e moderados usando 

métodos de tratamento convencionais. Isso exige uso de outras tecnologias não 

biológicas e mais eficazes, baseados em processos como adsorção, técnicas 

eletroquímicas e processos de oxidação avançado (POAs) para degradar vários 

poluentes e seus produtos intermediários (Módenes et al. 2012). 

Processos oxidativos avançados podem ser definidos como métodos nos 

quais os radicais hidroxila (OH-) são produzidos para atuar como o principal 

agente oxidante. O radical hidroxila é um poderoso agente oxidante, capaz de 

converter compostos orgânicos em compostos biodegradáveis, além de ter a 

capacidade de degradar compostos tóxicos, aumentando sua suscetibilidade a 

agentes biológicos. Podem ser gerados como resultado da combinação de 

agentes oxidantes fortes ou por radiação ultravioleta (UV) ou visível e ainda por 

catalisadores como íons metálicos e semicondutores. Os processos oxidativos 

avançados que utilizam catalisadores sólidos (como TiO2, ZnO) são 

denominados processos heterogêneos (Silva, Carneiro, and Roberto 2014). 

Um grande número de estudos tem sido dedicado ao desenvolvimento de 

fotocatalisadores heterogêneos. A maioria desses materiais fotocatalíticos são 

catalisadores à base de óxidos semicondutores. Na superfície do catalisador, a 

radiação UV promove um elétron da banda de valência para a banda de 

condução, criando um par elétron/buraco. A energia necessária para excitar o 

elétron da banda de valência para a banda de condução é chamada de gap de 

banda (Eg). O par elétron/buraco está diretamente associado à geração de 

espécies oxidantes (OH-) que, por sua vez, são capazes de degradar muitos 

tipos de moléculas. (Lattuada et al. 2013) 
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Os óxidos de metais de transição (MOs) nanoestruturados tem recebido 

bastante destaque pois são fundamentais no desenvolvimento de novos 

materiais funcionais e inteligentes, tanto na área de pesquisa quanto em 

aplicações práticas.  

O óxido cúprico (CuO) é um óxido de metal de transição do tipo p, muito 

utilizado e facilmente obtido comercialmente, possui uma energia de band gap 

estreita (~1,2 eV), favorecendo sua aplicação em vários campos. Em especial, 

os materiais de CuO têm excelente atividade fotocatalítica na degradação 

eficiente de corantes orgânicos em CO2 e H2O (X. Liu et al. 2018). 

Nanoestruturas de CuO, devido a suas elevadas  áreas superficiais possuem 

propriedades físicas e químicas superiores as das estruturas micrométricas do 

mesmo material. (Zhang et al. 2014). 

Com uma fase hexagonal em wurtzita, o ZnO com um band gap de 3,37 

eV e uma grande energia de ligação, tem sido bastante utilizado para aplicações 

em absorção de UV, catálise, entre outros. ZnO também é um material verde, 

biológico, biocompatível e biodegradável o que garante  aplicações médicas e 

em ciências ambientais (Mezni et al. 2012). 

A síntese via método hidrotérmico é simples e direta e fornece condições 

de reação termodinâmica e cinética muito diferentes daquelas da condição 

atmosférica de temperatura ambiente. Além de permitir ajustar a morfologia e 

tamanho das microestruturas, o uso de surfactante garante sucesso na síntese 

controlada de nanocristais, materiais nanoporosos e nanotubos (Li, Dou, and 

Bao 2012). O método da síntese hidrotérmico assistido por micro-ondas tem 

muitas vantagens, como aquecimento rápido, alta taxa de rendimento e boa 

homogeneidade (CHEN et al., 2012). 

Com o intuito de obter melhor desempenho no tratamento de efluentes 

utilizando os processos fotoquímicos e/ou eletroquímicos é importante que os 

materiais possuam uma estrutura nanométrica, resultando em um aumento da 

área de contato e garantindo uma superfície catalítica otimizada, o que se torna 

importante o desenvolvimento de óxidos nanoestruturados.  

Este trabalho teve como objetivo a síntese e caracterização do óxido de 

cobre II (CuO), para aplicação como fotocatalisador heterogêneo com absorção 

na faixa do UV e do visível atuando na degradação do corante azul de metileno 

(MB) 10-5 mol/L. Os materiais foram caracterizados via microscopia eletrônica de 
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varredura por emissão de campo (MEV-FEG), espectroscopia na região do UV-

Visível (UV-Vis) e difração de raios-X (DRX). Após os resultados verificou-se a 

necessidade de um material mais eficiente, o qual dispensasse a adição de um 

oxidante para acelerar a reação de fotocatálise. Para suprir essa necessidade 

foi preparado um compósito CuO 3 EDA/ZnO a fim de alcançar um melhor 

desempenho na fotocatálise. 

 

 

Os seguintes objetivos específicos foram contemplados: 

 

• Sintetizar pós cerâmicos nanométricos de óxido de cobre II (CuO) puro e 

com a adição de etilenodiamina (EDA) via método hidrotérmico assistido por 

micro-ondas; 

• Estudar os efeitos da adição de EDA:  

➢ Na estrutura cristalina;  

➢ Na morfologia das partículas; 

➢ Na propriedade fotocatalítica do pó cerâmico, degradando o 

corante azul de metileno (10-5 mol/L); 

• Realizar tratamento térmico nestas amostras de CuO, e analisar o efeito 

deste na atividade fotocatalítica; 

• Sintetizar ZnO via método Pechini; 

• Preparar material compósito CuO 3 EDA/ZnO; 

• Estudar a propriedade fotocatalítica deste compósito; 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Óxido de Cobre II (CuO) 

 

Dentre os materiais, os óxidos metálicos possuem destaque pois 

desempenham um papel muito importante em muitas áreas da química, física e 

ciência de materiais. Estes óxidos estão presentes em diversas aplicações 

tecnológicas, como por exemplo, na fabricação de circuitos microeletrônicos, 

sensores, dispositivos piezoelétricos, células a combustível, revestimentos para 

a passivação de superfícies contra corrosão e catalisadores (Fernández-garcia 

and Rodriguez, 2007). 

Os semicondutores de óxido de metais tipo p vêm se destacando devido 

às suas propriedades únicas e aplicações potenciais. Entre eles, o óxido de 

cobre II (CuO) e os seus compósitos com estruturas particulares, são muito 

conhecidos pelas aplicações em catálise, detecção de gás, células a 

combustível, agentes antibacterianos e anticancerígenos (D. Wang et al. 2016).  

Segundo Tran e Nguyen, 2014, os cristais de CuO possuem estrutura 

cristalina monoclínica, com quatro unidades de fórmula por célula unitária. O 

número de coordenação do átomo de cobre é 4, o que significa que ele está 

ligado a um território de oxigênio puro em uma configuração planar 

aproximadamente quadrada no plano (110). Os parâmetros de rede do óxido de 

cobre são a = 4.6837 Å, b = 3.4226 Å, c = 5.1288 Å, β= 99.54°, e α=γ=90°. A 

figura 1 apresenta a estrutura do CuO (II): 

 

 

Figura 1:Estrutura cristalina do CuO (II) (Tran and Nguyen 2014). 

 



21 
 

O óxido de cobre (CuO) têm se destacado nas áreas tecnológicas e 

científicas, devido ao seu grande potencial para aplicações industriais. É muito 

eficiente como catalisador heterogêneo para a conversão de hidrocarbonetos em 

dióxido de carbono e água, e possui uma energia de gap estreita (1,2 eV) que 

favorece seu uso em aplicações fototérmicas (Moura et al. 2010). 

Óxidos metálicos em escala nanométrica com tamanho e morfologia 

controlados são de maior interesse tecnológico e científico pois suas 

propriedades não são as mesmas dos átomos individuais devido a sua grande 

área superficial (Ipeksaç, Kaya, and Kaya 2014)   

As nanopartículas de CuO com diferentes morfologias normalmente 

apresentam propriedades superiores comparados aos materiais comerciais. 

Após estudos sobre a influência da forma de CuO na eficiência foto-degradante 

do azul de metileno (MB), Yang e colaboradores concluíram que as 

nanopartículas com maior área superficial possuem maior eficiência 

fotocatalítica (Yang and He 2011). 

 

2.2. Método de síntese hidrotérmico assistido por micro-ondas 

 

A síntese via método hidrotérmico assistido por micro-ondas permite 

aumentar a velocidade da reação em até duas vezes, e possibilita a formação 

de materiais com diferentes morfologias em micro ou nanoescala, com 

aquecimento rápido, menor temperatura, tempo de síntese e custos com energia 

elétrica reduzidos (Moura et al. 2010). 

O uso da energia de micro-ondas traz benefícios como redução no tempo 

de processamento e economia de energia, possibilitando que os processos a 

base de aquecimento por micro-ondas tenham aplicações industriais. Ao utilizar 

energia de micro-ondas em processos ativados termicamente garante a 

possibilidade de especificidade de absorção da energia de micro-ondas e o 

aquecimento volumétrico de materiais, diferente dos métodos de aquecimento 

convencionais. A energia das micro-ondas é transformada em calor dentro do 

material,  resultando em redução no tempo de reação e, consequentemente, 

economia de energia (Menezes, Souto, and Kiminami 2007).   
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A figura 2 apresenta uma representação esquemática do método de 

síntese hidrotérmico assistido por micro-ondas utilizado neste trabalho: 

 

 

Figura 2: Desenho esquemático do reator micro-ondas. 

 

2.3. Óxido de Zinco (ZnO) 

 

O óxido de zinco (ZnO) apresenta estrutura wurtzita e é um semicondutor 

de banda larga bastante estudado devido às suas propriedades intrínsecas, 

porém com uso industrial limitado. O ZnO pode exibir nanoestruturas 

diferenciadas, que não são comuns em outros óxidos, devido às características 

polares de suas superfícies (Fernández-garcia and Rodriguez 2007). 

Dentre várias nanoestruturas de semicondutores de óxidos metálicos, o 

ZnO é um dos poucos que apresenta efeito de confinamento quântico, está 

presente na fase hexagonal em wurtzita, possui Egap de 3,37 eV e uma energia 

de excitação à temperatura ambiente de 60 meV. Vem sendo muito aplicado em 

áreas como absorção de UV, células solares, catálise, optoeletrônica, sensores, 

displays de emissão de campo, diodos emissores de luz e dispositivos de 

armazenamento de hidrogênio. Além disso, o ZnO ainda é um material verde, 

biocompatível e biodegradável (Mezni et al. 2012). 

A fase wurtzita do ZnO, consiste em uma estrutura hexagonal na qual 

cada átomo de zinco está no centro de um tetraedro, distorcido, coordenado a 

quatro outros átomos de oxigênio, como apresentado na figura 3. A célula 

unitária da wurtzita possui dois parâmetros de rede externos: o plano basal (a) e 



23 
 

o plano uniaxial (c) e um parâmetro interno “u”, que descreve as posições do 

cátion e do ânion em relação ao eixo z. A constante interna u e o volume, V, 

podem ser expressos em função dos parâmetros externos a e c da seguinte 

maneira (Properties 2010): 

 

u = ¼ + (c2/3.a2), e V = (31/2/2). a2.c    (Equação 1) 

 

 

Figura 3: Estrutura cristalina do ZnO (Properties 2010). 

 

O ZnO encontra-se na lista de fotocatalisadores que vem sendo 

investigados com intuito de substituir o TiO2, nesta lista também estão o 

semicondutor grafeno, as perovskitas, entre outros. Eles vêm sendo 

desenvolvidos para divisão fotocatalítica e tratamento da água. O fotocatalisador 

de ZnO ganhou interesse por ser barato e por ter um mecanismo de 

fotodegradação semelhante ao TiO2 (Byrne, Subramanian, and Pillai 2018). 

Além disso, compósitos de dois diferentes fotocatalisadores também vem 

ganhando interesse, com o principal objetivo de formar heterojunções entre os 

fotocatalisadores. Essas heterojunções funcionam com o primeiro 

fotocatalisador adsorvendo energia e transferindo para o segundo 

fotocatalisador, fazendo com que a separação de carga aumente e com isso 

provoque um impacto significativo na taxa de degradação (Byrne, Subramanian, 

and Pillai 2018). 
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2.4. Fotocatálise Heterogênea 

 

Atualmente, os processos oxidativos avançados (POAs) têm sido 

bastante aplicados no tratamento de efluentes contaminados, dentre estes 

processos o que mais têm se destacado é a fotocatálise que é utilizada para 

tratamento de águas contaminadas por compostos orgânicos (Mourão et al. 

2009). Os processos oxidativos avançados tem como base a formação de 

agentes oxidantes, ou seja os radicais OH- e O2- , e são divididos em fotocatálise 

homogênea e heterogênea (Pandoli et al. 2015), representados na figura 4: 

 

 

Figura 4: Esquema de fotocatálise heterogênea (Pandoli et al. 2015). 

 

Os POAs atuam como uma barreira contra micro poluentes orgânicos de 

forma eficaz, baseando-se nas reações de redução induzidas por radiação UV, 

luz artificial ou solar (Lattuada et al. 2013). 

 Processos oxidativos avançados são definidos como métodos nos quais 

os radicais hidroxila são produzidos para atuar como principal agente oxidante, 

sendo capazes de mineralizar compostos orgânicos e degradar compostos 

tóxicos. Estes radicais podem ser gerados através de radiação ultravioleta ou 

visível, íons metálicos e semicondutores como catalisadores, ou ainda a partir 

da combinação de agentes oxidantes fortes como peróxido de hidrogênio (Silva, 

Carneiro, and Roberto 2014). 

Uma das formas de se obter o radical hidroxila, o qual é responsável pela 

fotodegradação de compostos orgânicos, é utilizando semicondutores 
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fotoativados. Porém, na maioria dos processos não é possível chegar a oxidação 

completa do composto, o que resulta na formação de subprodutos. O uso dos 

semicondutores como fotocatalisadores se destaca devido a estrutura eletrônica 

ser composta por uma banda de valência preenchida e uma banda de condução 

vazia, que resulta em um aumento do potencial fotocatalítico (Mourão et al. 

2009).   

No processo de fotocatálise heterogênea os radicais OH- são formados a 

partir da interação dos grupos OH-, que se encontram nas superfícies de 

partículas cerâmicas, com os buracos eletrônicos formados na banda de 

valência (BV) pela excitação de elétrons da BV para a banda de condução (BC) 

(Pandoli et al. 2015). A energia necessária para excitar o elétron da banda de 

valência para a banda de condução é chamada de band gap. O par 

elétron/buraco gerado a partir desta excitação é responsável pela geração dos 

radicais oxidantes (•OH), que são capazes de degradar vários tipos de moléculas 

em moléculas simples (Lattuada et al. 2013). 

O óxido de cobre (CuO) possui uma energia de band gap pequena, por 

volta de 1,2 eV e nos últimos anos foi bastante utilizado como catalisador 

heterogêneo em vários processos químicos, e devido a suas propriedades 

fotocondutoras e fotoquímicas ampliou bastante sua gama de aplicações. Além 

disso vem sendo explorado para atuar como uma nova classe de 

fotocatalisadores (J. Liu et al. 2012). 

 

2.5. Corantes 

 

Corantes são substâncias utilizadas para conferir cor a diferentes tipos de 

materiais, entre eles têxteis, papel e couro, de modo que a coloração não seja 

alterada com facilidade na lavagem e por exposição a luz ou ao calor. Os 

corantes são em sua maioria compostos orgânicos, e hoje em dia estão 

disponíveis em uma grande gama de tons no mercado, isto é possível devido a  

cor estar diretamente relacionada à estrutura molecular do corante (J.B. Stothers 

2016).  

A arte do tingimento de tecidos teve início a milhares de anos e com o 

avanço da tecnologia, o tingimento dos têxteis hoje em dia consiste de várias 

etapas, que são definidas de acordo com a natureza das fibras, bem como a 
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aplicação na qual o material tingido irá atuar. O corante é fixado à fibra através 

de reações químicas, esta fixação é feita em solução aquosa e pode envolver os 

quatro tipos de interação: ligações iônicas, de hidrogênio, de Van der Waals e 

covalentes. (Guaratini and Zanoni 1999).  

Até 1850, os corantes eram obtidos de fontes naturais, a partir de vegetais 

e até de insetos. Os corantes naturais de maior significado são alizarina e índigo. 

A alizarina é um corante vermelho extraído das raízes de Rubia tinctorium, e 

seus principais componentes são os ácidos carmesim e carmínico. O corante 

mais antigo conhecido é o índigo azul, obtido tanto na Europa quanto na Ásia a 

partir das folhas da erva Dyerswoas e da planta índigo, respectivamente. Ambos 

os corantes têm propriedades de tingimento excelentes, e o índigo continua 

sendo bastante usado no tingimento do denim, mesmo o índigo sintético tendo 

substituído o natural. O estudo dos corantes naturais possibilitou o 

desenvolvimento dos corantes sintéticos que ganharam o mercado em 1900 

(J.B. Stothers 2016). 

 O corante azul de metileno (C16H18ClN3S) pertence à família das 

fenotiazinas, é usado principalmente em fibras vegetais moles, mas pode ser 

aplicado também em papel, couro e algodão e ainda em seda e lã, porém é 

menos resistente a luz. Pode ser empregado também como corante biológico e 

como indicador químico de redução da oxidação (Merck 2018). A estrutura 

química do azul de metileno está apresentada na figura 5: 

 

 
 

Figura 5: Estrutura química do azul de metileno (Dominguini et al. 2014). 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este capítulo consiste na apresentação dos materiais de partida, rotas de 

síntese, aparato utilizado e as técnicas de caracterização utilizadas. O capítulo 

está dividido em três partes: 

A primeira parte descreve a rota de síntese via método hidrotérmico 

assistido por micro-ondas para obtenção de nanopartículas de óxido de cobre II 

(CuO), bem como os tratamentos realizados neste. 

A segunda parte consiste na descrição da preparação de um compósito 

de CuO 3 EDA com ZnO, detalhando a rota de síntese Pechini utilizada para 

obtenção do óxido de zinco, seus reagentes e o processo de obtenção do 

compósito. 

A terceira parte descreve as técnicas de caracterização utilizadas para a 

caracterização dos materiais obtidos neste trabalho. 

 

3.1. Síntese do CuO via método hidrotérmico assistido por micro-ondas: 

 

Foram sintetizadas amostras de óxido de cobre (CuO) puro e com adição 

de etilenodiamina (EDA) como surfactante, via método hidrotérmico assistido por 

micro-ondas, a 140°C por 30 min. Após o tempo de síntese, a solução foi 

centrifugada e lavada com etanol três vezes e, em seguida, foi seca em estufa à 

80 °C, para obtenção do material em pó a ser estudado, através dos métodos de 

caracterização. A tabela 1 apresenta os reagentes utilizados e suas 

especificações. A tabela 2 apresenta as quantidades utilizadas em cada rota de 

síntese.  

 

 

 

 

 



29 
 

Tabela 1: Reagentes químicos utilizados e suas respectivas características. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 O hidróxido de potássio descrito na tabela 1 foi utilizado para preparação 

de uma solução de KOH de concentração 10 mol/L, que foi então utilizada no 

processo de síntese descrito. 

 

Tabela 2: Quantidade dos reagentes utilizados na síntese do CuO. 

 

 

A adição de etilenodiamina, como surfactante, à síntese do óxido de 

cobre, teve como objetivo influenciar na dispersão, no controle de tamanho e na 

morfologia final das partículas obtidas.  

Após a etapa de síntese, parte deste material obtido foi submetido a um 

tratamento térmico a fim de eliminar os orgânicos da superfície e promover uma 

melhor capacidade fotocatalítica a este material. O tratamento térmico foi 

realizado em um forno com atmosfera de nitrogênio (N2) à 350 °C por 1 h. 

Reagente Fórmula Química Marca Pureza 

Nitrato de Cobre Cu(NO3)2H2O Alfa Aesar 98 % 

Hidróxido de potássio 
KOH 

(1 mol/L) 
Synth - 

Etilenodiamina (EDA) C2H8N2 Vetec 99 % 

Reagente 
Fórmula 

Química 
Síntese 1 Síntese 2 Síntese 3 Síntese 4 

Água destilada H20 80 ml 80 ml 80 ml 80 ml 

Nitrato de Cobre Cu(NO3)2H2O ~ 2,2 g ~ 2,2 g ~ 2,2 g ~ 2,2 g 

Hidróxido de 

potássio 

KOH 

(10 mol/L) 
10 ml 10 ml 10 ml 10 ml 

Etilenodiamina 

(EDA) 
C2H8N2 - 1 ml 2 ml 3 ml 
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3.2.  Rota de síntese ZnO e preparação de compósito CuO/ZnO: 

 

O óxido de zinco foi sintetizado por intermédio do método Pechini, como 

descrito no fluxograma a seguir: 

 

 

 

 A temperatura da síntese foi controlada entre 70 e 80 °C, evitando assim 

a decomposição da resina polimérica. A quantidade de reagentes foi calculada 

para obtenção de 2 g de óxido de zinco (ZnO), a tabela 3 apresenta a quantidade 

utilizada de cada um destes reagentes: 

 

Tabela 3: Reagentes utilizados na síntese do ZnO e suas especificações. 

Reagente 
Fórmula 

química 
Marca Pureza Quantidade 

Água destilada H2O - - 60 ml 

Ácido cítrico C6H8O7 Synth 99,5 % 13,83 g 

Nitrato do 

Zinco 
Zn(NO₃)₂.6H₂O 

Sigma 

Aldrich 
98 % 7,13 g 

Etilenoglicol C2H6O2 Synth 99 % 8,28 ml 

 

 Após 1 h foi obtida a resina, na qual foi levada ao forno de pré calcinação 

para decomposição da matéria orgânica por 2 h à 350 °C. Em seguida este 

material foi calcinado à 700 °C por 2 h com taxa de aquecimento de 2 °C/min 

obtendo-se o pó de ZnO.  

ácido cítrico + água destilada

EM AGITAÇÃO POR 10 min

+ nitrato de zinco

AGITAÇÃO POR 10 min

+ etilenoglicol

MANTÉM SOB AGITACÃO E 
TEMPERATURA ATÉ VIRAR 

RESINA
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 Após obter o pó de ZnO, o mesmo foi utilizado no desenvolvimento do 

compósito (CuO/ZnO), por intermédio da síntese via método hidrotérmico 

assistido por micro-ondas. Esta síntese foi realizada da mesma forma que a 

síntese de CuO descrita na parte 1 deste capítulo, apresentando a única 

diferença a adição de 0,5 g gramas de partículas de ZnO na solução, como 

apresentado na tabela 4: 

 

Tabela 4: Reagentes utilizados na síntese do compósito. 

 

 

 As partículas de ZnO foram adicionadas quando a solução já estava 

pronta para o processamento por intermédio do equipamento de micro-ondas, e 

esta foi exposta ao ultrassom por 15 min antes de ir ao reator. Quando dentro do 

reator no forno micro-ondas a solução foi aquecida até 140 °C por 30 min, ao fim 

do tempo de reação a mesma foi lavada com etanol e centrifugada por 3 vezes 

e em seguida foi mantida em estufa à 100 °C por 24 h. Ao final, obteve-se um 

precipitado de coloração cinza escuro com pontos brancos. Parte deste material 

foi submetido ao mesmo tratamento térmico no qual as partículas de CuO obtidas 

inicialmente, em um forno com atmosfera de N2 à 350 °C por 1 h.  

 

3.3.  Caracterização dos pós cerâmicos: 

 

Os materiais obtidos neste trabalho foram caracterizados utilizando as 

técnicas de caracterização abaixo descritas.  

 

 

Reagente 
Água 

destilada 

Nitrato de 

Cobre 

Hidróxido 

de 

potássio 

Etilenodiamina 

(EDA) 

Óxido de 

Zinco (ZnO) 

Fórmula 

Química 
H2O Cu(NO3)2H2O 

KOH 

(10 mol/L) 
C2H8N2 ZnO 

Quantidade 80 ml ~ 2,2 g 10 ml 3 ml 0,5 g 
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3.3.1. Difração de Raios-X (DRX): 

 

Esta técnica foi utilizada para analisar a formação das fases cristalinas do 

CuO nas amostras sintetizadas via método hidrotérmico, bem como da amostra 

de ZnO obtida pelo método Pechini e do compósito preparado a partir destas. 

Além de permitir determinar os planos cristalinos presentes e os parâmetros de 

rede das estruturas cristalinas obtidas. 

 Para este trabalho as análises foram realizadas em um difratômetro de 

raios-x modelo XRD-6000 fabricado pela SHIMADZU, com varredura de 10 ° até 

90 °, com um passo de 0,02 ° e velocidade de 5°/min.  

 

3.3.2. Refinamento Rietveld: 

 

Para um aprofundamento no estudo da estrutura e análise das possíveis 

diferenças estruturais induzidas pela adição de EDA nas amostras de CuO 

sintetizadas neste trabalho, foi utilizado o software GSAS (General Structure 

Analysis System) com interface gráfica XPEGUI. Através deste é possível fazer 

um refinamento da estrutura de cada amostra utilizando o seu resultado de 

difração de raios-x, possibilitando obter dados como tamanho de cristalito, 

parâmetros de rede e volume de célula unitária. 

  

3.3.3. Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-FEG): 

 

 A morfologia e o tamanho das partículas são aspectos muito importantes 

e influenciam diretamente nas propriedades do material. A fim de conhecer a 

morfologia de todas as partículas sintetizadas neste trabalho, e do compósito 

preparado na segunda parte do trabalho, estas foram submetidas à análise de 

microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-FEG) no 

modelo Auriga ZEISS. Para a análise as partículas foram dispersas em álcool 

isopropílico e depositadas em um substrato de silício. Algumas das amostras 

também foram submetidas a análise quantitativa por dispersão de energia (EDS) 

e mapeamento realizadas no mesmo equipamento. 

 



33 
 

 

3.3.4. Espectroscopia na região do UV-Visível (UV-Vis): 

 

 As análises de espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 

das partículas de CuO foram realizadas no equipamento modelo UV-2550 

fabricado pela SHIMADZU, com comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm 

e programado para o modo de reflectância difusa. A partir dos resultados obtidos 

dos espectros de reflectância das partículas, estimou-se o valor da energia do 

“band gap” óptico desses materiais. Todas as medidas foram realizadas a 

temperatura ambiente. 

 O “band gap” (Egap) foi calculado pelo método de Wood e Tauc (1974). 

Neste método Egap está relacionado a absorbância e a energia dos fótons e tem 

sido largamente empregado no estudo de novos compostos. As equações 

utilizadas estão descritas a seguir: 

 

hvα = (hv – Eg)1/2     (Equação 2) 

(Eα)2 = (E – Eg)   (Equação 3) 

 

 Em que, h é a constante de Plank, v é a frequência, α é a absorbância e 

Eg é a energia do “bandgap” óptico. Portanto, ao ser traçado um gráfico de (Eα)2 

em função de E será possível estimar o valor de Eg por intermédio de uma 

extrapolação da porção linear da curva de absorção, ou seja, quando (Eα)2 é 

igual a zero. 

 

3.3.5. Fotocatálise: 

 

 As propriedades fotocatalíticas das partículas de CuO, ZnO e do 

compósito foram avaliadas pela degradação do corante azul de metileno (MB). 

O corante foi diluído em água destilada a fim de se obter uma solução com 

concentração molar de 10-5 mol/L.  

Inicialmente o catalisador de CuO foi disperso na solução do corante 

juntamente com peróxido de hidrogênio (H2O2). Está descrito na tabela 5 a 

quantidade de cada um dos componentes da solução para degradação. Em 
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seguida foram submetidas ao processo de degradação nas mesmas condições 

os outros fotocatalisadores de CuO após o tratamento térmico e sem adição da 

água oxigenada, bem como o fotocatalisador de ZnO e o compósito preparado 

para estre trabalho.  

 

Tabela 5: Produtos utilizados na preparação da solução para teste de fotocatálise. 

Componentes Quantidade 

Azul de metileno (C=10-5 mol/L) 50 ml 

Catalisador em pó 0,05 g 

Peróxido de Hidrogênio (H2O2) 0,06 ml 

 

 Seguindo para um foto reator sob agitação magnética, em ambiente 

iluminado por seis lâmpadas UVC (TUV Philips, 15 W) com intensidade máxima 

de 254 nm, mostrado na figura 6. O ensaio foi realizado com uma distância de 

27 cm entre a fonte de luz e a solução, e uma área de contato de 19,6 cm2 para 

todas as amostradas. 

 

 

Figura 6: Foto reator com 6 lâmpadas UVC utilizado na fotocatálise. 

 

Em um tempo total 300 minutos alíquotas foram sendo coletadas em 

intervalos como apresentados na tabela 6. As alíquotas foram centrifugadas, em 

uma mini centrifuga K14-1215 KASVI, a 13000 rpm por 15 minutos afim de 

remover as partículas em suspensão. Por fim as bandas de absorção máxima 

foram aferidas por UV-Vis de absorbância com medições de espectro usando 
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um espectrofotômetro da marca Shimadzu, modelo UV-2550, com comprimento 

de onda na faixa de 400 a 800 nm. 

 

Tabela 6: Intervalos de tempo de retirada das alíquotas para estudo da degradação do azul de metileno. 

Intervalo de tempo (min) Intervalo para coleta de alíquota 

0 à 10 A cada 1 minuto 

10 à 60 A cada 10 minutos 

60 à 300 A cada 30 minutos 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados e discussões foram divididos em duas etapas, assim como 

aconteceu no Capítulo 3: Materiais e Métodos.  

Inicialmente foram sintetizados e caracterizados fotocatalisadores de CuO 

puro e com adição de EDA, cujo os resultados e discussões são abordados nesta 

primeira etapa do trabalho.  

Em seguida foi preparado um compósito de CuO 3 EDA/ZnO, e os 

resultados desta etapa estão descritos na parte dois. 

 

4.1.  Parte um: Fotocatalisador à base de CuO: 

 

4.1.1. Difração de raios-x (DRX): 

 

A figura 7 apresenta os difratogramas de raios-x obtidos para as amostras 

sintetizadas de CuO puro e com adição de 1, 2 e 3 ml de EDA. Nestes 

difratogramas foram identificadas as difrações características da estrutura 

cristalina do CuO. 

 

Figura 7: Difratogramas de raios-x das amostras sintetizadas. 
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Com o auxílio do software X’Pert HighScore Plus foi possível determinar 

as fases formadas referentes ao CuO, na qual foi identificada a fase tenorita com 

estrutura monoclínica na carta ICSD N° 69758. Volanti (2011) sintetizou CuO de 

diferentes morfologias via método hidrotérmico assistido por micro-ondas em 

tempos de até 15 min e obteve uma fase cristalina semelhante, referente a carta 

JCPDS N° 48-1548. Florica et al. (2015) sintetizaram nanofios de CuO para 

fabricação de diodos e transistores por intermédio do método de oxidação 

térmica no ar por 12 h e por intermédio da técnica de DRX confirmaram a 

presença da fase monoclínica do CuO indexada na carta de N° 48-1548, 

semelhante a encontrada nesse trabalho. 

Tan et al. 2018 sintetizaram nanoestruturas hierárquicas em 3D de CuO/ 

ZnO, semelhantes a um sisal, com adição de EDA como agente quelante, 

através de uma solução facial de uma etapa e confirmou através do DRX a 

formação da fase do CuO indexada na mesma carta que os demais citados neste 

trabalho. 

Para um aprofundamento do estudo das estruturas de CuO obtidas, foi 

realizado o refinamento Rietveld dos difratogramas de DRX do CuO com 

diferentes quantidades do surfactante EDA para observar as alterações 

ocorridas na estrutura devido a adição do surfactante EDA. A figura 8 apresenta 

os gráficos de refinamento. 
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Figura 8: Gráficos obtidos através do Refinamento Rietveld para as amostras de (a) CuO puro, (b) CuO 

com 1 ml de EDA, (c) CuO com 2 ml de EDA e (d) CuO com 3 ml de EDA. 

 

As tabelas 7 e 8 apresentam os valores de tamanho de cristalito e micro 

deformação, bem como os parâmetros de rede de cada amostra, ambos obtidos 

via refinamento Rietveld: 

 

Tabela 7: Valores referentes ao tamanho de cristalito e micro deformação para as amostras de CuO 
sintetizadas neste trabalho. 

 

 

  

Amostra 
Tamanho de cristalito 

(nm) 
Micro deformação 

CuO puro 32,15 0,0025 

CuO 1 ml EDA 22,12 0,0037 

CuO 2 ml EDA 28,57 0,0041 

CuO 3 ml EDA 64,10 0,0041 
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Tabela 8: Parâmetros de rede de monocristais obtidos via refinamento Rietveld para as amostras de CuO 

sintetizadas neste trabalho. 

Amostra 
Parâmetros de rede 

a (Å) b (Å) c (Å) β (°) 

CuO puro 4,6910 3,4292 5,1451 99,4153 

CuO 1 ml EDA 4,6827 3,4328 5,1331 99,4191 

CuO 2 ml EDA 4,6815 3,4372 5,1339 99,4246 

CuO 3 ml EDA 4,6830 3,4361 5,1289 99,4283 

 
 
 A partir dos valores de parâmetros de rede obtidos, foi calculado o volume 

da célula unitária de cada uma das amostras, estes valores estão apresentados 

na tabela 9: 

 
Tabela 9: Valores referentes ao volume da célula unitaria das amostras de CuO sintetizadas neste 

trabalho. 

Amostra Volume (Å3) 

CuO puro 82,768 

CuO 1 ml EDA 82,514 

CuO 2 ml EDA 82,612 

CUO 3 ml EDA 82,532 

 

 

 Os valores de parâmetros de rede obtidos no refinamento das amostras 

sintetizadas são semelhantes aos da carta correspondente (ICSD 69758). E 

consequentemente os volumes das células unitárias também são próximos do 

valor da carta de referência (ICSD 69758). A adição de EDA na síntese do CuO 

não provocou alterações na microestrutura, os parâmetros de rede e o volume 

das células unitárias de todas as amostras é próximo. 

O único efeito da adição deste surfactante foi no aumento do tamanho do 

cristalito, quanto maior a quantidade de EDA na síntese, maior o tamanho de 

cristalito obtido. Neto et al. (2018) sintetizou pós de AgCl/CuO via rota 
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sonoquímica por 3 rotas distintas e utilizando duas proporções diferentes e em 

todos os casos obteve partículas CuO com parâmetros de rede e volume da 

célula unitária muito próximos aos encontrados neste trabalho. Moura et al. 

(2010) obteve os mesmos parâmetros de rede que os encontrados neste 

trabalhando, sintetizando CuO via método hidrotérmico assistido por micro-

ondas a 130 °C por 30 min. 

 

4.1.2. Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-

FEG): 

 

A figura 9 ilustra as imagens obtidas pela microscopia eletrônica de 

varredura para a amostra de CuO puro. É possível observar nas imagens que a 

morfologia das partículas de CuO puro são semelhantes a lâminas. Além disso 

é claramente observado um forte estado de aglomeração do material. 

 

 

(a) 



42 
 

 
 

Figura 9: Imagens obtidas por MEV-FEG para a amostra de CuO puro (a) 20000x e (b) 40000x. 

 

 Moura et al. (2010) também obtiveram partículas de CuO com morfologia 

semelhante à lâmina, via síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas à 130 

°C por 30 min, sem adição de surfactante. Xu, Yang, & Liu (2012) sintetizaram 

partículas de CuO por meio de hidrólise de solução a 110 °C por 6 h com 

diferentes volumes de solução de NaOH, com o volume de 0,08 M de OH-  as 

partículas apresentaram morfologia análoga à obtida neste trabalho, em formato 

de lâminas, e foram descritas como um padrão SAED único cristalino quase 

perfeito. 

 As figuras 10, 11 e 12 apresentam imagens de microscópio eletrônico 

(MEV-FEG) das amostras de CuO que foram sintetizadas via método 

hidrotérmico com adição de etilenodiamina (EDA), 1 ml, 2 ml e 3 ml. Estas 

amostras apresentam morfologias diferentes da amostra de CuO puro 

sintetizada. As morfologias são semelhantes a nanoflores e apresenta um estado 

de bastante aglomeração das partículas.  

 

   

 

(b) 
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Figura 10: Imagens obtidas por MEV-FEG para amostra de CuO com 1 ml de EDA (a) 5000x e (b) 
20000x. 

 
 
 

(a) 

(b) 
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Figura 11: Imagens obtidas por MEV-FEG para amostra de CuO com 2 ml de EDA (a) 5000x e (b) 
10000x. 

 
 
 

(a) 

(b) 
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Figura 12: Imagens obtidas por MEV-FEG para a amostra de CuO com 3 ml de EDA (a) 5000x e (b) 
10000x. 

 
 
 

(a) 

(b) 
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 A partir da análise das imagens é possível observar um aumento no 

tamanho das partículas, conforme houve o aumentou na quantidade de 

surfactante na reação. Este aumento pode ser comprovado pela medida de 

tamanho de cristalito que foi obtida no refinamento Rietveld, apresentado 

anteriormente na tabela 2. De acordo com a tabela e após analisar as imagens 

foram feitas as seguintes conclusões: As partículas obtidas com adição de EDA 

tiveram um aumento de tamanho, conforme aumentou a quantidade deste 

surfactante na síntese. As partículas com 1 ml e 2 ml de EDA são menores que 

as partículas de CuO puro obtidas, enquanto que as partículas com 3 ml de EDA 

são maiores que as do CuO puro. 

 L. Xu et al. (2009) sintetizaram CuO pelo método do refluxo, mantendo a 

solução em banho de óleo à 100 °C por 6 h, e obtiveram morfologia semelhante 

a um ouriço composto de agregados de tiras de cristal único, semelhante ao 

encontrado neste trabalho. 

 Volanti, Orlandi, Andrés, & Longo. (2010) obtiveram micro cristais de CuO 

em formato de ouriço através da síntese via método hidrotérmico assistido por 

micro-ondas com 15 min de crescimento. Eles descreveram que a morfologia do 

tipo ouriço do CuO é resultado do crescimento e agregação de partícula por 

partícula através de ligação orientada.   

Uma sugestão para o mecanismo de crescimento das partículas de CuO 

é apresentado na figura 13, obtido a partir de uma análise das imagens de 

microestrutura obtidas no MEV-FEG. Observou-se que a amostra de CuO puro 

possui microestrutura com aparência laminar enquanto as amostras com adição 

de EDA assemelham-se a nanoflores, formados pelo aglomerado de lâminas 

semelhantes as observadas na morfologia do CuO puro. Na amostra com adição 

de 1 ml de EDA o crescimento dos nanoflores ocorreu de forma orientada, nas 

amostras de 2 e 3 ml houve crescimento de forma aleatória. A amostra com 2 ml 

de EDA apresenta um aglomerado menor, pois possui uma quantidade menor 

de lâminas na formação destas nanoflores. A amostra de 3 ml de EDA forma 

uma microestrutura com nanoflores maiores, ou seja, um maior aglomerado de 

lâminas. A aglomeração das células unitárias foi diferente de acordo com o 

aumento da quantidade de EDA. Para 1 ml de EDA a aglomeração foi direcional 

e organizada, e aumentou a interação interpartículas comparado ao CuO puro. 

Para 2 ml de EDA o tamanho médio de cristalito foi reduzido, enquanto que para 
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3 ml de EDA o tamanho médio de cristalito aumentou, e ambas perderam a 

aglomeração direcionada, aumentando ainda mais a interação interpartículas.  

 

 

Figura 13: Ilustração esquemática do crescimento dos micro cristais de acordo com a quantidade do 
surfactante. 

 

A partir das imagens do microscópio eletrônico (MEV-FEG) foi realizado 

um estudo da distribuição de tamanho da espessura das lâminas presentes em 

cada uma das microestruturas, apresentadas na figura 14. Pode-se observar que 

as amostras de CuO puro e CuO 2 EDA apresentam uma maior distribuição de 

espessura, com valores médios de 33,67 nm e 56,19 nm, respectivamente, 

enquanto as amostras de CuO 1 EDA e CuO 3 EDA apresentam distribuições 

mais estreitas, com valores de 36,63 nm e 84,37 nm, respectivamente. Com isso 

conclui-se que a média das espessuras das lâminas presentes nas 

microestruturas sofre um aumento com a adição das quantidades de surfactante 

EDA na síntese das mesmas. 
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Figura 14: Histograma de distribuição das espessuras das lâminas das partículas de CuO (a) puro, (b) 1 

EDA, (c) 2 EDA e (d) 3 EDA. 

 

4.1.3. Espectroscopia na região do UV-Visível (UV-Vis): 

 

A tabela 10 apresenta os valores de energia de gap obtidos para as 

amostras de CuO puro e com adição de 1, 2 e 3 ml de EDA, respectivamente.  

Foram realizadas medidas de reflectância difusa na região do UV-Visível 

das amostras obtidas via síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas. Os 

dados de reflectância foram convertidos para absorbância, afim de obter os 

gráficos de absorbância versus energia (eV). O band gap óptico foi estimado pelo 

método de Wood e Tauc (1974), utilizando as equações 2 e 3, e os valores de 

Egap para as amostras foram calculados extrapolando a região linear de cada 

curva. 

 

 
 
 
 
 

(a) (b) 

(c) (d) 

Média: 33,67 
D. padrão: 7,86 

Média: 36,63 
D. padrão: 6,24 

Média: 56,19 
D. padrão: 9,92 

Média: 84,37 
D. padrão: 18,07 
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Tabela 10: Valores de band gap obtidos a partir da extrapolação da região linear da curva de absorção na 

região UV de acordo com o método de TAUC. 

Amostra Egap (eV) 

CuO puro 1,53 

CuO 1 ml de EDA 1,53 

CuO 2 ml de EDA 1,53 

CuO 3 ml de EDA 1,52 

 

 De acordo com as extrapolações das curvas de ajuste linear, os valores 

de Egap obtidos para as amostras sintetizadas são um pouco maiores do que o 

Egap teórico para o CuO que é, aproximadamente, 1,2 eV. 

 Siddiqui, Qureshi, & Haque. (2014) sintetizaram CuO via método 

hidrotérmico e obtiveram CuO em formato de tetrápodes após calcinação à 300 

°C por 3h em um forno mufla, para estes tetrápodes eles encontraram o valor de 

Egap igual 1,45 eV, próximo ao encontrado neste trabalho, eles atribuíram esta 

diferença do band Gap teórico de CuO ao efeito de confinamento quântico para 

o tamanho de cristal individual. 

 Y. Wang et al. (2015) descreve que “Uma partícula de tamanho menor, 

com uma relação superfície/volume maior, leva a um menor número de 

coordenação e interação atômica do átomo de superfície. No caso, a diminuição 

da energia da banda de condução desocupada mais baixa e o aumento da 

energia da banda de maior valência resultam em maior energia de gap de 

banda.”  

 Janene et al. 2016 sintetizou nanoplacas de CuO, com morfologia 

semelhante à do CuO puro sintetizado neste trabalho, através do método 

hidrotérmico e obteve Egap estimado em 1,93 eV, que é maior que o valor de 1,2 

eV teórico para o CuO, este aumento no valor da Egap da nanoestrutura foi 

atribuído ao efeito de confinamento quântico. Além disso, ele observou que 

diferenças na Egap do CuO são observadas quando a morfologia das 

nanoestruturas é variada. 
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 Neto et al. 2019 obteve nanopartículas de CuO na presença do 

surfactante EDA, via rota sonoquímica, e através da caracterização observou 

que o uso deste surfactante na síntese do CuO previne a perda da morfologia, 

resultando em uma variação mínima da Egap. Fato semelhante ao que aconteceu 

neste trabalho, onde a variação da Egap foi mínima com adição e aumento da 

quantidade de EDA na estrutura do CuO. 

 Um estudo de Yan et al. 2016 observou que devido ao efeito de tamanho 

quântico, os valores de Egap calculados são maiores que o do CuO em tamanho 

“normal”. Quanto menor o tamanho de partícula, maior a área superficial, menor 

a interação atômica e o número de coordenação  

 

4.1.4. Fotocatálise: 

 

Para identificar e quantificar a atividade fotocatalítica das amostras de 

CuO desenvolvidas neste trabalho, as mesmas foram expostas a radiação UV 

em um foto-reator contendo 6 lâmpadas UVC (254 nm), foram retiradas alíquotas 

em intervalos de 30 min para um total de 300 min de exposição à radiação UV 

das amostras do CuO com e sem o tratamento térmico.  

A partir dos gráficos de absorbância versus comprimento de onda foi 

possível obter valores relativos de concentração do azul de metileno e estes 

foram usados para estudar a atividade dos fotocatalisadores sob radiação UV na 

degradação das amostras, as concentrações do corante em função do tempo de 

irradiação para estas amostras, estão representados nas figuras 15 e 16. 
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Figura 15: Gráfico de concentração de MB versus tempo de exposição para soluções com 
fotocatalisadores sem tratamento térmico. 

 

 

Figura 16: Gráfico de concentração de MB versus tempo de exposição para soluções com 
fotocatalisadores que passaram por tratamento térmico. 

 

 A partir dos dados dos gráficos observou-se que depois de 300 minutos 

de exposição UV, as amostras não apresentaram degradação total, nem 
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evoluções representativas desta, além disso nenhum efeito da adição da EDA 

na estrutura do CuO foi observado.  

 A fim de obter resultados de degradação mais satisfatórios foi adicionado 

peróxido de hidrogênio (H2O2) à solução, com intuito de reduzir o tempo de 

exposição UV para uma total degradação do corante. Então a nova solução com 

adição do H2O2 foi submetida a testes para cada um dos quatro tipos de 

catalisadores sintetizados neste trabalho para analisar quanto tempo cada uma 

levaria para degradar o corante e então foi possível estabelecer os intervalos 

para retirada das alíquotas e o tempo total de exposição para cada uma destas. 

 A concentração do corante em função do tempo de irradiação está 

representada na figura 17: 

 
Figura 17: Gráfico de concentração de MB versus tempo de exposição para soluções com adição de 

H2O2. 

 

 O gráfico de concentração de azul de metileno versus tempo, figura 17, 

mostra a evolução na atividade fotocatalítica das nanoestruturas de CuO com 

adição de EDA na presença de peróxido de hidrogênio (H2O2). 
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Observou-se que com a adição e o aumento na quantidade de EDA na 

reação de síntese do CuO, o tempo de degradação diminuiu gradativamente, 

iniciou com tempo de degradação de 60 min para o CuO puro e caiu para menos 

de 30 min com 1 ml de EDA, para 20 min com 2 ml de EDA e para menos de 10 

min com a adição de 3 ml de EDA. A presença de peróxido de hidrogênio na 

solução aumenta a capacidade fotocatalítica do material. 

Registrou-se uma melhoria na atividade fotocatalítica do material, 

conforme aumentou a quantidade de EDA na síntese do CuO. Esse fato pode 

ser atribuído ao aumento da interação interpartículas que decorre da maior 

aglomeração das células unitárias, observada anteriormente nos resultados de 

MEV-FEG (figuras 9 a 12), resultando em uma área superficial mais ativa, ou 

seja, mais favorável a promover a fotocatálise. 

 Yang and He. (2011) sintetizaram óxido de cobre na presença de 

polietilenoglicol à 100, 150 e 180 °C variando tempo de síntese, e obtiveram 

diferentes morfologias, entre elas a morfologia do tipo ouriço, que foi obtida 

também neste trabalho, apareceu para sínteses a 180 °C por 2 h e a 150 °C por 

0,5 h. Todas as nanoestruturas obtidas apresentaram boa atividade fotocatalítica 

na oxidação do azul de metileno na presença da H2O2. Além disso eles 

concluíram que quanto maior a área de superfície da nanoestrutura de CuO, 

mais ativa ela é. 

 Observou-se uma maior interação interpartículas quanto menor a 

quantidade de EDA presente na estrutura, o que pode justificar o menor tamanho 

de cristalito e aglomeração direcional e organizada destas partículas. 
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4.2. Parte dois: Fotocatalisador à base de compósito CuO/ZnO: 

 

 Difração de Raios-x (DRX): 

 
A figura 18 apresenta o difratograma de raios-x referente ao ZnO obtido 

via método Pechini. 

 

Figura 18: Difratogramas de raios-x das amostras do ZnO obtido via método Pechini. 

 

Utilizando o software X’Pert HighScore Plus foram identificadas as fases 

presentes no ZnO que foi identificado na carta ICSD N° 65119, com estrutura 

hexagonal wurtzita. 

Chieng and Loo 2012 obteve nanopartículas de ZnO via síntese poliol 

modificado com adição de diferentes glicóis, que atuaram variando o tamanho 

médio das partículas do óxido. Os difratogramas destas nanopartículas tiveram 

todos os picos indexados à fase wurtzita hexagonal em uma carta semelhante à 

deste trabalho. 

A figura 19 apresenta o difratograma do material compósito de CuO 3 

EDA/ZnO obtido via método hidrotérmico assistido por micro-ondas.  

(a) 
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Figura 19: Difratograma de raios-x do compósito CuO 3 EDA/ZnO. 

 

Através do resultado de difração de raios-x é possível observar a 

presença das duas fases dos materiais de partida utilizados na preparação deste 

compósito, ambas estão bem claras e com os picos de difração destacados na 

figura, sendo assim confirma-se que foi possível obter este material compósito 

pelo método apresentado neste trabalho. 

 

 Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-

FEG): 

 

As figuras 20(a) e (b) ilustram as imagens obtidas pela microscopia 

eletrônica de varredura para as amostras de ZnO e CuO 3 EDA antes da 

preparação do compósito.  
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Figura 20: Imagens obtidas por MEV-FEG para amostras de (a) ZnO e (b) CuO 3 EDA com aumento de 
40000 x e 5000 x, respectivamente. 

 

Através das imagens da figura 20, é possível identificar a morfologia do 

ZnO, bem como a do CuO 3 EDA que se assemelha a uma nanoflor, como foi 

(a) 

(b) 
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anteriormente discutido neste trabalho. Além disso é claramente observado um 

forte estado de aglomeração de ambos os materiais. 

A figura 21, ilustra imagens obtidas pela microscopia eletrônica de 

varredura para as amostras do compósito CuO 3 EDA/ZnO, antes e após o 

tratamento térmico ao qual foi submetido.   

 

 

(a) 
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Figura 21: Imagens obtidas por MEV-FEG para a amostra do compósito CuO 3 EDA/ZnO (a) antes e (b) 

depois do tratamento térmico, ambas com aumento de 10000 x. 

 

Diante das imagens obtidas no MEV-FEG é possível observar que as 

partículas do ZnO aderiram ao CuO 3 EDA durante a reação de síntese, essa 

aderência se deve a presença do EDA na reação, que atua como agente 

quelante. 

 Tan et al. 2018 sintetizaram um compósito estrutural como sisal em 3D de 

CuO/ZnO via solução facial em um passo na presença de EDA, como agente 

quelante. E afirmam que o EDA promoveu a deposição das partículas de ZnO 

sobre o CuO, assim como aconteceu neste trabalho. Além disso a morfologia 

observada é semelhante a encontrada neste trabalho. 

 Com relação ao efeito do tratamento térmico na morfologia, é possível 

observar que não houve nenhuma mudança considerável, o que já era esperado 

pois o tratamento térmico foi realizado para remoção dos materiais orgânicos 

adsorvidos na superfície dos materiais, a fim de melhorar a propriedade de 

fotocatálise. 

 A aderência das partículas de ZnO à estrutura do CuO 3 EDA na formação 

deste compósito pode ser ilustrada também pelo mapeamento apresentado nas 

(b) 
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figuras 22 e 23, o qual é possível observar exatamente as regiões de contato 

entre os dois óxidos do compósito.  

 

 

Figura 22: Imagem de MEV-FEG da área da amostra a qual foi realizado mapeamento. 

 
 

 
 

Figura 23: Mapeamento realizado em uma amostra de área do compósito CuO 3 EDA/ZnO 
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 Fotocatálise: 
 

Do mesmo modo que as amostras de CuO desenvolvidas neste trabalho, 

estas amostras de ZnO e do compósito obtido, ambas antes e depois do 

tratamento térmico, foram expostas a radiação UV na presença do corante azul 

de metileno (c=10-5 mol/L) em um foto-reator contendo 6 lâmpadas UVC (254 

nm) até a sua degradação ou até no máximo 300 min. 

A partir dos gráficos de absorbância versus comprimento de onda gerados 

foi possível obter valores relativos de concentração do azul de metileno durante 

o tempo de exposição, e estes foram usados para estudar a degradação sob 

radiação UV das amostras, a concentração do corante em função do tempo de 

irradiação para estas amostras, está representado na figura 24. 

 

 

Figura 24: Gráfico de concentração de MB versus tempo de exposição para soluções do compósito e 
seus componentes. 

 

A adição do ZnO à estrutura do CuO 3 EDA melhorou consideravelmente 

a propriedade de fotocatálise do mesmo, no teste de degradação do corante azul 

de metileno (C=10-5 mol/L). O compósito é muito mais eficiente que o CuO 3 EDA, 

sintetizado no início deste trabalho. Além disso, a junção destes componentes na 

preparação deste compósito dispensou o uso do agente oxidante H2O2 que foi 
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necessário para acelerar a degradação do corante MB usando o CuO 3 EDA, ver 

na figura 17. A reação de degradação sem a presença do H2O2  além de ser mais 

barata, ainda permite a possibilidade de reuso do catalisador, por se tratar de um  

compósito sólido é possível recuperá-lo do efluente e submetê-lo a tratamento 

para fazer reuso. 

D. Wang et al. 2016 obteve nanoestruturas de CuO, via síntese 

hidrotermal simples, dopadas com alguns íons, entre eles o Zn2+, e em seu 

estudo relatou que as nanoestruturas de CuO dopadas exibiram excelente 

propriedade fotocatalítica, com um aumento significativo na degradação do MB 

comparado ao CuO puro. 

Mansournia and Ghaderi 2017 obtiveram compósitos do tipo core-shell de 

CuO/ZnO, via método hidrotérmico em duas etapas. Nanoestruturas de CuO 

foram sintetizadas com diferentes espessuras em nanopartículas de ZnO, a fim 

de melhorar a atividade fotocatalítica do ZnO para degradação do MB. Eles 

obtiveram resultados muito satisfatórios para as nanopartículas de ZnO 

revestidas com nanoestruturas de CuO com menores espessuras, estas 

apresentaram alto potencial para degradação de poluentes orgânicos. 

A figura 25 apresenta a concentração do corante em função do tempo de 

irradiação para amostras de CuO 3 EDA, ZnO e do compósito CuO 3 EDA/ZnO 

após o tratamento térmico o qual foram submetidos. 
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Figura 25: Gráfico de concentração de MB versus tempo de exposição para soluções do compósito e 
seus componentes após o tratamento térmico. 

 

Após o tratamento térmico realizado para remover o material orgânicos 

adsorvido na superfície, o mesmo que não foi eficaz nas amostras de CuO para 

eliminar o uso do agente oxidante H2O2 da solução de degradação.  

No compósito que já era eficiente mesmo sem adição deste agente, a 

remoção desta matéria orgânica, reduziu o tempo de exposição à radiação UV 

necessário para degradação total do corante MB, sem o tratamento o tempo era 

de 120 min e após o tratamento, este reduziu para 40 min. 

O  ZnO puro possui uma melhor propriedade de fotocatálise, porém a 

adição do surfactante EDA neste material, sem a necessidade da fabricação de 

um compósito não traria resultados tão satisfatórios, devido a morfologia do ZnO 

ser mais simples e não possuir as mesmas características que a morfologia do 

CuO apresenta. O CuO possui uma morfologia mais complexa e um maior  

tamanho de cristalito, permitindo ser recuperado no tratamento de efluente e 

então reutilizado.  

A figura 26 apresenta o comparativo dos principais resultados de 

degradação obtidos neste trabalho. 

 



63 
 

 

Figura 26: Comparativo dos resultados de degradação para os fotocatalisadores obtidos neste trabalho. 

 

O material compósito preparado neste trabalho se destaca pois promove 

a união da propriedade de fotocatálise mais eficiente do ZnO com a morfologia 

do CuO que suporta estas partículas de ZnO possiblitando a recuperação e reuso 

do catalisador, o que não seria possível com um catalisador à base apenas de 

ZnO. 
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5. CONCLUSÕES 
 

No presente trabalho foram realizadas sínteses através do método 

hidrotérmico assistido por micro-ondas, para obtenção de nanopartículas de 

CuO, com e sem adição de etilenodiamina que atuou como surfactante. Além 

disso em uma segunda etapa do trabalho foi realizada a síntese de ZnO através 

do método Pechini modificado e em seguida o mesmo foi utilizado para 

preparação de um compósito juntamente com o CuO 3 EDA obtido inicialmente, 

e podem ser feitas as seguintes conclusões: 

 

• O método hidrotérmico de síntese utilizado neste trabalho promoveu a formação 

de nanopartículas de CuO; 

• Todas as nanopartículas de CuO sintetizadas neste trabalho apresentaram 

atividade fotocatalítica na degradação do azul de metileno; 

• A atividade fotocatalítica das nanopartículas se tornou mais eficiente conforme 

aumentou a quantidade de etilenodiamina na reação de síntese destas, mas foi 

necessário a adição do agente oxidante H2O2 para acelerar esse processo; 

• Os valores de energia de Gap das nanopartículas de CuO obtidas neste trabalho 

são maiores que os valores teóricos; 

• A adição do surfactante EDA também promoveu uma alteração na morfologia 

das nanopartículas de CuO. 

• O método de síntese Pechini promoveu a formação das nanopartículas de ZnO; 

• Foi possível preparar um compósito CuO 3 EDA/ZnO através do método de 

síntese hidrotérmico utilizado neste trabalho; 

• A formação deste compósito promoveu uma melhor atividade fotocatalítica que 

somente as nanopartículas de CuO com adição de EDA, e dispensou o uso do 

agente oxidante H2O2; 

• O tratamento térmico utilizado nos materiais deste trabalho, promoveu uma 

redução no tempo de degradação do MB utilizando o compósito, garantindo uma 

maior eficiência na fotocatálise, sem provocar alterações na morfologia do 

mesmo 
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SUGESTÕES 

 

• Obter nanopartículas variando também o tempo de síntese e estudar o efeito 

deste tempo na atividade fotocatalítica; 

• Fazer estudo mais aprofundado da área superficial destes fotocatalisadores, 

bem como do seu efeito na atividade fotocatalítica das mesmas; 
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