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RESUMO

Este trabalho objetivou sintetizar hibridos inorganicos/inorganicos baseados em bentonitas
modificadas com oOxido de niquel (NiO), utilizando diferentes sais percussores de niquel, pelo
método de coprecipitagdo. Os hibridos sintetizados foram caracterizados por DRX, FTIR, UV-
vis do estado solido, MEV, EDS e FRX evidenciando a formacéao dos hibridos desejados para
aplicacdo na fotodegradacdo de corantes anidnicos. Na sintese dos hibridos foi utilizada uma
bentonita sddica com capacidade de troca catiénica (CTC) de 88 cmol (+) /kg a qual reagiu por
aquecimento e agitacao constante com dois precursores de niquel (nitrato de niquel e acetato de
niquel), o agente precipitante utilizado foi o hidroxido de aménio e ap6s o processo de
coprecipitacdo os hibridos obtidos foram calcinados a 500°C por 3 h e posteriormente
caracterizados. Os padrbes de DRX do NiO sintetizado sem a bentonita, demonstraram que 0S

solidos ndo calcinados formaram o Ni(OH), e apenas ap0s o processo de calcinagdo obteve-se

a formagdo do NiO. Os resultados dos padrdes de DRX dos hibridos NiO/bentonita
demonstraram que houve predominancia dos picos caracteristicos da montmorillonita em
relacdo aos picos do NiO, devido a sobreposi¢cdo dos picos da montmorilonita que dificulta a
identificacdo dos picos referentes as fases de NiO. Os padrdes de EDS e a analise de FRX
demostraram auséncia de NiOna bentonita bruta e presenga do mesmo em ambos os hibridos,
com maior incorporagdo no hibrido sintetizado com acetato de niquel, o que evidencia a
formacéo dos hibridos desejados. O UV-vis doestado sélido corroborou com 0 FRX e EDS e
apresentou bandas caracteristicas de transi¢oes eletrénicas presentes no niquel, evidenciando a
presenca de NiO nos hibridos. Posteriormente, os hibridos sintetizados foram aplicados na
fotodegradacgéo do corante anionico vermelho de remazol RB, em que foi avaliada a influéncia
de diferentes parametros na eficiéncia do processo, como por exemplo, massa do
fotocatalisador, pH do meio e tempo de reacdo. Os hibridos aplicados apresentaram potencial
de fotodegradacdo, degradando aproximadamente 52% do corante, utilizando o pH 3,
concentracdo de fotocatalisador de 1 g/L e concentragdo inicial do corante de 10 mg/L. O
hibrido sintetizado com o acetato de niquel como precursor apresentou maior eficiéncia de
fotodegradacdo, os testes com marcadores indicaram predominancia da fotocatalise indireta no
processo e os testes de reuso demonstraram estabilidade do fotocatalisador em até trés ciclos de

aplicagéo.

Palavras-Chave: Bentonitas, Oxidos Metalicos, Fotocatalise Heterogénea, Corantes Téxteis.



ABSTRACT

This work aimed to synthesize inorganic/inorganic hybrids based on bentonites modified with
nickel oxide (NiO), using different nickel precursor salts, by the coprecipitation method. The
synthesized hybrids were characterized by XDR, FTIR, solid state UV-vis, SEM, EDS and FRX
showing the formation of the desired hybrids for application in the photodegradation of anionic
dyes. In the synthesis of the hybrids, a sodium bentonite with a cation exchange capacity (CTC)
of 88 cmol (+) / kg was used, which was reacted by heating and constant stirring with two nickel
precursors (nickel nitrate and nickel acetate), the agent precipitant used was ammonium
hydroxide and after the co-precipitation process the hybrids obtained were calcined at 500°C
for 3 h and further characterized. The XRD patterns of NiO synthesized without bentonite
demonstrated that the non-calcined solids formed Ni(OH). and only after the calcination process
the formation of NiO was obtained. The results of the XRD patterns of the NiO/bentonite
hybrids showed that there was a predominance of the characteristic peaks of montmorillonite
in relation to the NiO peaks, due to the overlapping of the montmorillonite peaks, which makes
it difficult to identify the peaks related to the NiO phases. The EDS standards and the FRX
analysis demonstrated the absence of NiO in the crude bentonite and its presence in both
hybrids, with greater incorporation in the hybrid synthesized with nickel acetate, which shows
the formation of the desired hybrids. Solid state UV-vis corroborated with FRX and EDS and
presented characteristic bands of electronic transitions present in nickel, evidencing the
presence of NiO in the hybrids. Subsequently, the synthesized hybrids were applied in the
photodegradation of the anionic dye of remazol RB, in which the influence of different
parameters on the process efficiency was evaluated, such as photocatalyst mass, medium pH
and reaction time. The hybrids applied showed photodegradation potential, degrading
approximately 52% of the dye, using pH 3, photocatalyst concentration of 1 g/L and initial dye
concentration of 10 mg/L. The hybrid synthesized with nickel acetate as precursor showed
higher photodegradation efficiency, tests with markers indicated predominance of indirect
photocatalysis in the process and reuse tests showed stability of the photocatalyst in up to three

application cycles.

Keywords: Bentonites, Metal Oxides, Heterogeneous Photocatalysis, Anionic Dyes.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a sociedade € pautada no consumo de mercadorias e servigos, provenientes,
sobretudo, da industrializacdo em massa. Esta, por sua vez, é fonte de grandepreocupacao aos
ambientalistas, uma vez que o destino incorreto dos residuos produzidos éfonte iminente de
poluicdo ambiental. Diante disso, uma das medidas que podem atenuar este processo é o
tratamento dos efluentes antes que sejam langados nos corpos hidricos (RIBEIRO et al., 2015;
ARAUJO et al., 2016; PANDEY, 2017).

Sabe-se hoje que muitos dos despejos industriais sao toxicos e carcinogénicos e queuma
vez langados nos corpos hidricos, causam danos inestimaveis a fauna e a flora. A industria téxtil
carrega consigo grande potencial poluidor, uma vez que os produtos da coloracdo de seus
tecidos, os chamados corantes sintéticos, quando lancados nas aguas prejudicam o processo de
fotossintese, visto que, diminuem a incidéncia de luz solar (ARAUJO et al., 2016;
SALAHUDDIN et al., 2018; KAUSAR et al., 2018).

Os corantes sdo compostos organicos que apresentam em sua estrutura grupos
cromoforos tais como nitro (-NO>), nitroso (-NO) e azo (—N=N-). Esses grupos possuem a
propriedade de absorver luz visivel seletivamente, razdo pela qual aparecem coloridos
(SALAHUDDIN et al., 2018). Vale salientar que além dos corantes, existem varios outros tipos
de poluentes que sdo lancados em ambientes aquaticos, como por exemplo, osfertilizantes,
pesticidas, farmacos, fenois e metais toxicos, sendo responsaveis por serios danos a salde
humana, com repercussdes clinicas que variam desde dermatites leves até intoxicacdes severas
com risco iminente de morte (PANDEY et al., 2017; TOHDEE et al., 2018).

Dentre os corantes reativos, o vermelho de remazol RB (VR) é um corante anidnico
que apresenta como grupo cromaforo o0 azo (-N=N-) e esses tipos de corantes representam cerca
de 30% da producdo mundial de tintas, tendo como uma das principais preocupacdes o fato de
que 10 a 50% deles podem permanecer em solucdo apos o processode tingimento, gerando
grande poluicdo ambiental (BRITO et al., 2018).

Nesse sentido, tecnologias ecologicamente corretas e economicamente vidveis tem
garantido a qualidade dos recursos hidricos a partir da degradacdo ou imobilizacdo destes
compostos em efluentes (DE ARAUJO et al., 2016; MOREIRA et al., 2017). Os chamados
processos oxidativos avancados (POASs) tém sido bastante estudados e aplicados, entre eles
destaca-se a fotocatalise heterogénea, que vem sendo amplamente utilizada na degradacdo de
poluentes presentes em corpos aquéaticos (TIAN et al., 2018). Estes processos sdo baseados

na formagao de radicais hidroxila (*OH), um agente altamente oxidante, que em virtude da sua
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alta capacidade reativa, pode reagir com uma imensa diversidade de classes de compostos,
podendo promover a total degradacdo dos constituintes moleculares, transformando-os,
geralmente, em compostos inofensivos como anions inorganicos, CO; e agua (CHONG et
al., 2010).

Em concordancia, faz-se crescente a busca por materiais e métodos eficazes, seguros e
de baixo custo para solucionar, ou pelo menos abrandar a contaminacdo dos corpos aquéticos
por estes poluentes (ARAUJO et al., 2016). Com base no &mbito fotocatalitico, a aplicacio de
materiais a base de argilas como suporte e/ou heteroestruturascom oxidos semicondutores, a
exemplo do TiO (0xido de titdnio) tém atraido um interesse crescente devido as suas
propriedades atraentes do ponto de vista tecnologico (LIU et al., 2019, 2018; MISHRA et al.,
2018; PAPOULLIS et al., 2018; SZCZEPANIK, 2017;MIRANDA et al., 2020; OLIVEIRA et
al., 2020). Além do TiO2, outros semicondutores também ganham destaque e sdo alvos de
estudos, como é o caso do NiO que vem apresentando propriedades fotocataliticas interessantes
e promissoras (Ql et al., 2017).

As bentonitas sdo argilas constituidas por no minimo 50% de argilominerais do grupo
das esmectitas, principalmente a montmorillonita (BERGAYA et al., 2013), podendo ser
modificadas e aplicadas em diferentes processos de remogéo e/ou degradacédo desses poluentes.
A bentonita na sua forma bruta ja apresenta estrutura e propriedades atraentes como alta area
superficial especifica, porosidade, estabilidade térmica, capacidade de troca catiénica (CTC),
entre outras que sdo propicias para sua utilizacdo, porexemplo, como adsorventes e suporte
cataliticos (HASSANE et al., 2015).

Outra caracteristica importante da utilizacdo de bentonitas para a sintese de novos
materiais é sua grande versatilidade de modificacdo, dependendo da qual, pode-se obter
materiais com diferentes propriedades e aplicabilidade (BERGAYA et al., 2011). Diversos
tipos de modificacdes podem ser realizadas na estrutura das bentonitas, como por exemplo, a
troca ibnica, silanizacdo, tratamento &cido, pilarizacdo, deposicdo de O0xidos metélicos, entre
outras (BERGAYA et al., 2011; LAGALY etal., 2013).

A literatura apresenta diversos trabalhos de bentonitas puras e modificadas aplicadas
na degradacdo de corantes sintéticos (WAN et al., 2015; PATIL et al., 2016; MISHRA et al.,
2018; ZHU et al., 2018). Todavia, é necessario que haja um estudo mais detalhado sobre quais
propriedades, referentes as  modificagbes, agentes modificadores, interacGes
modificadores/estrutura da argila, interferem e/ou direcionam a estrutura dos materiais para

tal aplicacdo. Em particular, trabalhos que apresentam bentonitasmodificadas com NiO ainda
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sdo pouco relatados na literatura e quando considera-se esse tipo de hibrido, aplicado em
processos fotocataliticos, praticamente eles ndo sdo encontrados na mesma.

Diante do exposto, o objetivo desse trabalho de dissertacéo € a sintese e caracterizacéo
de hibridos inorganicos/inorganicos baseados em bentonitas modificadas com NiO e a posterior
aplicacdo na fotodegradacdo do corante aniénico vermelho de remazol RB, investigando
diferentes parametros que podem influenciar no processo de sintese e de fotodegradacdo do
corante. Vale ressaltar também a relevancia do estudo do ponto de vista regional, uma vez que,
0 estado da Paraiba é um grande produtor de bentonitas no Brasil e por isso a importancia em
desenvolver fotocatalisadores baseados neste tipo argila e assim garantir contribuigdes para o

desenvolvimento regional.
1.1 Objetivos
1.2 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar hibridos inorgéanicos/inorganicos baseados em bentonitas
modificadas com NiO para aplicacdo na degradacdo fotocatalitica do corante anidnico

vermelho de remazol RB.
1.2.1 Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia de diferentes sais precursores de niquel na sintese dos hibridos;

e Analisar a influéncia do processo de calcinacdo na formacdo do NiO pelo método de
coprecipitagéo;

e Auvaliar as caracteristicas estruturais e microestruturais dos materiais por meio das
caracterizagdes: Difragdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia infravermelho (FTIR),
Espectroscopia de UV-vis do estado sélido, Microscopia eletrénica de varredura
(MEV), Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e Fluorescéncia de raios x (FRX);

e Investigar a influéncia de diferentes parametros operacionais (efeito da quantidade de
massa dos fotocatalisadores, efeito do pH e sequestradores de espécies ativas) durante
0 processo de fotodegradagéo;

e Auvaliar a estabilidade dos hibridos por meio da reutilizacao de ciclos sucessivos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Argilas e Argilominerais

O termo argila possibilita muitos conceitos interpretativos e com diferentes significados.
As variadas definicbes e pontos de vista distintos estdo relacionados ao fatode que os
pesquisadores que trabalham com argilas sdo oriundos de diferentes areas, como a geologia,
mineralogia, fisica, biologia, quimica, entre outras, e por esse motivo tém interesses
diferenciados (BERGAYA e LAGALY, 2013).

Ainda ndo ha uma unanimidade de definicdo ou terminologia unificada para argilas e
argilominerais que seja consenso em todas as areas. Todavia, um dos esfor¢os nessa direcao foi
feito pelas comissdes mistas de nomenclatura (JNC) da Association Internationale pour I'Etude
des Argiles (AIPEA) e Clay Minerals Society (CMS), onde no geral o termo argila deve se
referir as particulas do solo que possuem didmetro inferior a 2 um e das quais podem fazer parte
diferentes tipos de minerais, como silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos),
quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metalicos e até mesmo matéria organica. O termo
argilominerais seria usado para designarespecificamente os filossilicatos ou silicatos lamelares
hidratados, que sdo os componentes das argilas, sdo hidrofilicos e conferem a propriedade de
plasticidade as mesmas (BERGAYA et al., 2013; WU et al., 2009; BERGAYA et al., 2011,
BERGAYA e LAGALY, 2013).

Nos tempos em que a tecnologia ndo estava no cerne da civilizagdo humana, a argila
era usada como uma importante forma de material para formar uma variedade de produtos como
objetos ceramicos, tijolos, telhas e artesanatos. Sua suavidade, plasticidade, porosidade,
flexibilidade e adaptabilidade climatica, tudo a um custo acessivel, eram caracteristicas viaveis
para reconhecer sua utilidade (JAYRAJSINH et al., 2017; PANDEYet al., 2017).

Hoje, quando a tecnologia é a marca registrada do mundo cientifico, a contribui¢do das
argilas € significativamente visivel devido a suas propriedades Unicas e seu uso emuma
ampla gama de aplicacdes industriais e ambientais. Do ponto de vista econémico, os beneficios
parecem evidentes devido ao fato de que as argilas sdo difundidas e baratas em comparagéo
com outras matérias-primas, além disso, sdo materiais que ndo apresentam toxicidade ao
ecossistema. Por esses motivos, a pesquisa dos minerais argilosos estd sendo ativamente
realizada por muitos cientistas e em varios paises, e o futuro da ciéncia da argila parece
promissor (JAYRAJSINH et al., 2017).

Atualmente a literatura demonstra que os argilominerais apresentam diferentestipos de
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aplicacdes, as quais séo bastantes diversificadas e promissoras (HASSANE et al., 2015). Alguns
exemplos dessas aplicagbes sdo: em catalise heterogénea (LACERDA et al., 2019;
GUIMARAES et al., 2019; WEI et al., 2020; DINIZ et al., 2020), fotocatalise (MORAIS et al.,
2019;; SHIVARAJU et al., 2020; LIU et al., 2020), adsorcdo (SUN et al., 2020; MUDASIR
et al., 2020; MENG et al., 2020; NIU et al., 2020), nanocompdsitos (DOGARU et al., 2020;
KHAN et al., 2020; POURSHADLOU et al., 2020; HONARMAND et al., 2020; ZIABARI
et al., 2020), biomedicina (MORARIU et al., 2020; CHEN et al., 2020), sensores quimicos
(MISHRA et al., 2017; MOOLYA et al., 2019), materiais relacionados com a éptica (WILKE
et al., 2014), entre outros. Essas diferentes aplicacGes dos argilominerais se devem as suas
caracteristicas e propriedades atraentes, como alta porosidade, alta area superficial especifica,
estabilidade térmica, estabilidade mecénica, capacidade de troca catibnica, sitios ativos
especificos e por apresentarem atraentes propriedades de adsorcdo, fazendo dos mesmos
materiais de interesse cientifico e tecnoldgicos (WU et al. 2009; NGULUBE et al., 2017).

Os argilominerais sdo os principais constituintes das argilas e estes pertencem a familia

dos filossilicatos, um subgrupo de minerais da classe dos silicatos (HASSANE et al., 2015).
2.2 Filossilicatos

A classe mineral dos silicatos é de extrema importancia, cerca de 25% dos minerais
conhecidos e quase 40% dos minerais comuns séo silicatos, sendo os silicatos e 0xidos 0s
minerais dominantes da crosta terrestre, cujas propriedades dependem das condi¢des fisicas e
quimicas de sua formagédo. Os silicatos sdo compostos formados por unidades estruturais
extremamente estaveis contendo tetraedros, representados por SiO4 que dependendo do tipo de
polimerizacdo envolvido, pode formar diferentes grupos de compostos. Dependendo desta
propriedade de polimerizacdo e da amplitude da participacdo de oxigénio entre os tetraedros,
a estrutura dos silicatos pode consistir em tetraedros independentes, arranjos de grupos
tetraédricos multiplos, cadeias simples, cadeias duplas, folhas ou armacg6es tridimensionais
(BERGAYA et al., 2011; BRIGATTI et al., 2013). A Tabela 1 apresenta a classificagdo dos

silicatos de acordo com o tipo dearranjo dos grupos tetraédricos que os compdem.

Tabela 1: Classificacédo dos silicatos de acordo com o arranjo dos grupos tetraédricos SiOa.

Classe Arranjos de tetraedros SiO4
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
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Ciclossilicatos Anéis
Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas

Tectossilicatos Estruturas tridimensionais

Fonte: Adaptada de Bergaya et al., 2011.

Entre as classes de silicatos apresentadas na Tabela 1, os filossilicatos ou silicatos em
folhas ou lamelares sdo os mais importantes para area da quimica. Do ponto de vista quimico,
esses minerais sdo silicatos que contém basicamente aluminio e magnésio (podendo conter
outros elementos como Fe, Ca, Na, K, entre outros), sendo que na composi¢do geral,
invariavelmente acompanham moléculas de agua (BRIGATTI et al., 2013).

A estrutura geral dos filossilicatos é formada por folhas tetraédricas e octaédricas. As
folhas tetraédricas sdo constituidas de grupos TOs, onde o (T) representa um cation em
coordenacdo tetraédrica e estes tetraedros se unem entre si atraves dos oxigénios basais (Oxb)
formando hexagonos bidimensionais que contém em seus vértices oxigénios com valéncias
livres, apontando no mesmo sentido e através da unido desses hexagonos sdo formadas as folhas
tetraédricas. Nas folhas octaédricas cada unidade de octaédrico é composto pelo um atomo (O)
ligado a seis atomos de oxigénio, onde a interacdo entre os octaedros vizinhos se faz
através das arestas formando folhas hexagonais ou pseudohexagonal (BERGAYA et al., 2011,
BRIGATTI et al., 2013).

A Figura 1 apresenta a ilustracdo da folha tetraédrica e da folha octaédrica que

compdem os filossilicatos.

Figura 1: llustracdo das folhas tetraédrica e octaédrica dos filossilicatos.

Folha Folha
tetraédrica octaédrica
ol % Do
Oxigénio apical o _RARE
. \~ ‘-\‘O-Iransé\'o_ci' )
Oxigénios v ra T o
i ) " 7\ Vi W) %
basais \2‘ ‘t\gﬁ”: >
"
0 \;’ o ”\'%*"\
// p J R A
Cation tetraédrico  Oxigénio ‘ - o
- Cation octaédrico -OH

Fonte: Adaptado de Brigatti et al., 2013.

A unido entre as folhas tetraédricas e octaédricas para assim formar a lamela do

argilomineral se da pelo intermédio dos oxigénios apicais das folhas tetraédricas com o
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oxigénio chamado de anidnico da folha octaédrica e o tipo de arranjo que ocorre entre elas pode
ser utilizado como uma das possiveis classificacfes dos argilominerais. Dependendo dessa
unido, podem ser formadas estruturas do tipo 1:1 ou T-O (diférmico), onde teremos uma folha
tetraédrica ligada a uma folha octaédrica ou outro arranjo do tipo 2:1 ou T-O-T (triférmico), o
qual sera obtido pela unido de duas folhas tetraédricas em sanduiche com uma folha octaédrica
(BERGAYA et al., 2011; BRIGATTI et al., 2013). As citadas estruturas sdo apresentadas na
Figura 2.

Figura 2: Estruturas 1:1 e 2:1 para as camadas dos filossilicatos.

2:1

Fonte: Adaptado de Tournassat et al., 2015.

As ligaces quimicas entre os &tomos dentro de cada folha que formam as lamelasséo
fortes e de carater predominantemente covalente, em contrapartida as ligagdes entre as lamelas
adjacentes séo relativamente fracas, permitindo a separacdo das lamelas quando colocadas em
excesso de &gua, sob tensdo mecanica, intercalacdo de diferentes espécies, etc (BRIGATTI et
al., 2013; SILVA et al., 2008).

Nas folhas dos filossilicatos pode ocorrer substituicdes isomorficas de ions de carga
distinta na rede, como por exemplo, do Si** pelo AI** no tetraedro ou de AI¥* no octaedro por
Fe?* faz com que as camadas 1:1 e 2:1 ndo sejam eletricamente neutras, ou seja, apresentara um
excesso de cargas negativas. Assim, 0 excesso de carga naturalmente é neutralizado por varios
tipos de espécies interlamelares, como céations individuais (geralmente chamados de cations
interlamelares), cations hidratados e grupos de hidroxidos. Quando as lamelas sao eletricamente
neutras, a regido interlamelar se encontra vazia e as lamelas adjacentes sdo mantidas através
de interacdes fracas, do tipovan der Waals (BRIGATTI et al., 2013; SCHOONHEYDT e
JOHNSTON, 2013).

A presenca dos cations no espaco interlamelar interfere nas propriedades superficiais dos
argilominerais, podendo polarizar os atomos de oxigénio da superficie conferindo carater
hidrofilico ao material e dependendo do tipo de cation presente nessa regido, as propriedades
do argilomineral podem ser extremamente alteradas (SCHOONHEYDT e JOHNSTON,
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2013). Nesse contexto, a capacidade de troca catidnica de um argilomineral confere ao mesmo
a caracteristica de poder ser modificado atraves da troca dos cations presentes na regido
interlamelar por outros tipos cations, atribuindo novas propriedades ao argilomineral
(BERGAYA etal., 2011; SCHOONHEYDT e JOHNSTON, 2013).

Além das classificacOes ja apresentadas para os argilominerais, eles também podem ser
classificados de acordo com a carga elétrica da camada, podendo ser: camadas neutras (onde as
camadas sd@o mantidas juntas por interacbes de van der Waals e/ou pontes de hidrogénio);
camadas negativas (apresentam cations compensadores de carga na regido interlamelar, logo
apresentam capacidade de trocar cations, sendo também chamadas de argilas catidnicas);
camadas positivas (apresentam anions compensadores de carga na regido interlamelar e
também sdo chamadas de argilas aniénicas) (BERGAYA et al., 2011). A Figura 3 apresenta a

representacdo esquematica da estrutura de um filossilicato do tipo 2:1.

Figura 3: Representacdo esquematica da estrutura de um filossilicato 2:1.
Espessura
T da lamela
o
T Espaco interlamelar
Distancia T

Fonte: Prépria, 2021.

O espacamento entre as lamelas, denominado espaco interlamelar apresentado na Figura
3 varia de acordo com a natureza do cation de compensacdo, com a quantidade de agua
disponivel e com a presenca de outras moléculas polares (SCHOONHEYDT, 2014).A soma
da espessura de uma Unica camada com a espessura do espaco interlamelarrepresenta a unidade
repetitiva na multicamada, chamada espacamento basal ou distancia interlamelar (d).

E importante ressaltar que os filossilicatos além de serem encontrados em abundancia na
natureza, também podem ser obtidos por sintese em laboratério (BERGAYA e LAGALY,
2013). No desenvolvimento desse trabalho foi utilizada apenas aargila do tipo bentonita, a qual

apresenta camada negativa e é composta principalmente pelo argilomineral montmorillonita.
2.3 Bentonitas

Bentonita € 0 nome dado a uma mistura, normalmente impura, de argilas, comumente

formadas pela alteracdo quimica de cinzas vulcénicas e que tem como principal constituinte o
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argilomineral montmorilonita, mas pode conter outras argilas e minerais, como ilita, feldspato,
pirita ou calcita e quartzo. Seu nome foi proposto pelo gedlogo Knight (1898) e provém de um
depdsito em Fort Benton, EUA, local onde foi descoberto uma rocha que era constituida, em
toda sua estrutura, por um material argiloso com propriedades plasticas e coloidal (CHAGAS,
1996; BERGAYA etal., 2011). A principio, 0 nome bentonita era atribuido apenas a essa rocha
argilosa, porém, na atualidade, esse termo adquiriu uma maior abrangéncia é usado também
para designar argilas formadas por argilominerais do grupo das esmectitas.

Em outras palavras, o termo bentonita determina uma categoria de argilas constituidas
de particulas muito finas, que apresentam em sua estrutura uma por¢do muito grande de
esmectitas, mais especificamente do argilomineral montmorilonita (BERGAYA et al., 2011).
Este, por sua vez, é um mineral hidratado, com férmula (M*,.nH,0) (A" 2.y Mg?* ) Si**4 O10
OH)2, onde ion M™ pode ser calcio ou s6dio. As bentonitas calcicas sdo assim designadas,
devido seu principal fon interlamelar ser o Ca?*, e as sodicas porpredominar nesse espago o ion
Na* (CHRISTIDIS et al., 2009).

A variedade de aplicacBes das bentonitas é resultado de suas inUmeras e atrativas
propriedades quimicas e fisicas. Essas propriedades incluem a grande capacidade de expansao
lamelar quando inserida em meio aquoso; a elevada area superficial, decorrente da proporc¢édo
dos cristais de montmorilonita; a alta eficiéncia de adsorgédo; o elevado poder de troca de
cations, que esta relacionado a sua conformacdo estrutural em camadas e a viabilidade
econdmica (BRIGATTI etal., 2013; NGULUBE et al., 2017; PANDEY, 2017).

2.3.1 Montmorillonita

O termo montmorillonita é usado para designar um argilomineral pertencente ao grupo
das esmectitas. Sua estrutura consiste na unido de duas folhas tetraédricas, em uma espécie de
sanduiche, com uma folha octaédrica. Numa célula unitaria composta por vinte atomos de
oxigénio e quatro hidroxilas, existem oito sitios tetraédricos e seis octaédricos.O filossilicato
é chamado trioctaédrico, quando todos os sitios sdo ocupados por cations, e dioctaédrico quando
somente dois tercos sdo ocupados (BRIGATTI et al., 2013).

Normalmente, os cations tetraédricos encontrados na estrutura da montmorillonita sdo
silicio e aluminio, enquanto os cations octaédricos sdo aluminio, magnésio e ferro. Na formacéo
geoldgica das argilas ocorre um fendmeno chamado de substituicbes isomorficas, onde o
cation Si** é substituido por AIP* na folha de tetraedros e AI** porMg?* ou Fe?* na folha de

octaedros, resultando em carga negativa na superficie das mesmas. Essa carga negativa é
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compensada pela presenga de cétions no espaco interlamelar (BERGAYA et al, 2011;
BRIGATTI ET AL., 2013). A partir da neutralizacdo natural do excesso de cargas, a
montmorillonita adquire uma propriedade bastante significativa chamada capacidade de troca
catiénica (CTC), esta propriedade é essencial para a realizacdo de modificagBes na estrutura da
bentonita (BRIGATTI et al., 2013; SCHOONHEYDT e JOHNSTON, 2013).

A montmorillonita apresenta estrutura composta por folhas e camadas como mostra a
Figura 4. Cada camada é composta de dois tipos de folhas estruturais: tetraédrica (T) e
octaédrica (O). A folha tetraédrica é composta por tetraedros silicio-oxigénio ligados aos
tetraedros vizinhos, compartilhando trés cantos (oxigénios basais), resultando em uma rede
hexagonal. O quarto canto restante (oxigénio apical) de cada tetraedro faz parte da folha
octaédrica adjacente. A folha octaédrica € geralmente composta de aluminio ou magnésio em
coordenacdo seis vezes com o oxigénio da folha tetraédrica e com hidroxila. As duas folhas
juntas formam uma camada. As vérias camadas podem ser unidas em um cristalito de argila por
cations intercalares, pela forca de Van der Waals, pela forca eletrostatica ou pela ligacdo de
hidrogénio (JAYRAJSINH et al., 2017).

Figura 4: Estrutura da montmorillonita.
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Fonte: Adaptado de Bergaya et al, 2011.

Na estrutura da montmorillonita existe um fator que pode afetar a natureza, o
comportamento e possiveis aplicacBes desse argilomineral. Este fator estad diretamente
relacionado ao tipo de cation presente no espaco interlamelar, por exemplo, na montmorillonita
sodica a espessura da camada hidratada é aproximadamente 0,25 nm, contudo quando o cation
trocavel for o calcio ou magnésio a espessura da camada hidratada é aproximadamente de 0,42
a 0,45 nm, por isso, o espacamento interlamelar sofre variacdo conforme a natureza do cétion

de compensacdo. Uma vez variada o tamanho da camada hidratada, novas propriedades sao



26

atribuidas ao argilomineral possibilitando diferentes tipos de modifica¢Bes. Posto isso, 0
espacamento basal da montmorillonita sédica compreende cerca de 1,25 nm e da
montmorillonita célcica é de 1,42 a 1,45 nm (SHAMSUDDIN et al., 2014).

Outro fator relevante é a capacidade de troca catiénica (CTC) da montmorillonita, o
valor varia na faixa de 80-120 cmol(+)/Kg para a montmorillonita sodica e cerca de 40-70
cmol(+)/Kg para montmorillonita calcica (BERGAYA et al., 2011; BERGAYA et al., 2013).
A CTC confere a esse argilomineral uma gama de modificacGes quimicas, uma vez que suas
propriedades podem ser facilmente modificadas, bem como suas aplica¢des. (WUet al., 2011).
Vale ressaltar que, além do espaco interlamelar a montmorillonita também pode ser modificada
na regido de superficie e na regido de bordas e que este trabalho se propde modificar
principalmente a superficie da mesma com o objetivo de sintetizarhibridos de NiO/bentonita
(BEE et al., 2018).

De acordo com a literatura, existe uma grande versatilidade de modificacdes em
bentonitas, muitas delas sdo para fins industriais, porém podem ser utilizadas como suporte para
catalisadores, dispositivos eletrénicos, processos de adsorcdo, cosmeéticos, entre outros
(UMMARTYOTIN et al., 2016). Essas aplicacfes ocorrem devido os diferentes tipos de
tratamentos e/ou modificagOes que resultam em novos materiais e, consequentemente, amplia
0 seu campo de aplicagéo (WU et al., 2009; BERGAYA et al., 2011; LAGALY etal., 2013).

2.4 Bentonitas modificadas com 6xidos metalicos e suas aplicacGes

Os processos em que 6xidos metélicos sdo impregnados em argilas,especialmente as
bentonitas, sdo reportados na literatura com a finalidade de formar sélidos com diferentes
propriedades e caracteristicas particulares. As diversas modificac@es quimicas proporcionam
aos materiais resultantes grande estabilidade frente a altas temperaturas, acréscimo na area
superficial especifica, além de melhorar a capacidadede adsor¢do e da atividade catalitica, e,
consequentemente, uma melhor distribuicdo da faseativa (FARIAS et al., 2015; SZOSTAK &
BANACH, 2019).

O processo de impregnacdo depende de algumas variaveis, dentre elas 0 método que
sera utilizado, o material que sera impregnado, as propriedades das particulas, anatureza das
substancias ativas e as condi¢fes de secagem e ativacdo. As duas etapas principais desse
processo sdo a impregnacao e a secagem. Posteriormente, o material é calcinado ou reduzido,
até gerar as formas ativas do metal (MOTSHEKGA et al., 2015; JIANG et al., 2018).

Sabe-se que existem diversos procedimentos para incorporar Oxidos metalicos em
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bentonitas, porém a literatura evidencia os seguintes métodos: precipitacdo (SZOSTAK;
BANACH, 2019), coprecipitacdo (BABU E ANTONY, 2019) impregnacdo (AHMAD et al.,
2017; JIANG et al., 2016), combustdo em solucdo (JIANG et al.,2018), disperséofisica,
sol-gel (XU; YU; LIU, 2014), imersdo (AMADIO et al., 2017), reducdo da fase liquida (YU et
al., 2020), hidrotérmico (FARIAS et al 2015) e o método de umidade incipiente (CoAP)
(MARKOVIC et al., 2019). A coprecipitacdo € um método bastante vantajoso comparado com
as outras técnicas, isso devido seu baixo custo, que se mostra inferior aos demais, além disso,
ndo necessita de equipamentos sofisticados e ndo gera efluentes e residuos em grandes
guantidades, reduzindo impactos ambientais (RANGEL et al., 2020; YANG et al., 2020).

O processo de impregnacdo por coprecipitacdo baseia-se na elaboracdo de um
catalisador seguido da etapa de calcinacdo. Esta, nada mais é que um procedimento
endotérmico, capaz de remover compostos volateis em uma amostra, oxidar matéria organica,
alterar a estrutura cristalina de determinadas substancias, produzir 6xidos, realizar a
decomposic¢do térmica e remover impurezas indesejadas. O catalisador em questdo é obtido a
partir da mistura mecanica da fase ativa (metal, 6xido metalico, sais hidratados, por exemplo)
com o suporte, a bentonita neste caso (RANGEL etal., 2020; MARINS et al., 2020).

A formacao de nanocompadsitos e/ou hibridos de 6xidos metalicos suportados em argilas
vem sendo descritos na literatura, em processos cujas modificacdes sdo feitasutilizando o TiO2
na sua maioria (AMADIO et al., 2017; MISHRA et al., 2018; CAO et al.,2020), o 6xido de
zinco (ZnO) (XU; YU; LIU, 2014; SOLTANI et al., 2016; SZOSTAK; BANACH, 2019),
6xido de cobre (CuO) (KHAORAPAPONG et al., 2015; FARIAS et al., 2015; SZOSTAK;
BANACH, 2019), 6xido de cério (Ce02) e oxido de niquel (NiO) ( HSUet al.,2009; JIANG et
al., 2016; JIANG et al., 2018; MOFRAD, 2019). A argila bentonita ébastante utilizada nos
estudos de impregnacao de 6xidos, devido ao fato de que sua estrutura em camadas promove
uma forte interacdo com a estrutura dos o0xidos, fato que as tornam um excelente suporte
catalitico (JIANG et al., 2018). A Tabela 2 mostra as iniUmeras aplica¢6es das bentonitas como

suporte para impregnacédo de 6xidos metalicos.

Tabela 2: Oxidos metalicos suportados em bentonita.

Hibridos Método Aplicacdes Autor/Ano
Oxido de Reducéo em fase Tratamento de 4gua Yuetal.
Grafeno/bentonita liquida contaminada por Chumbo (2020)

CuO,Zn0e Farias et al.
CeO2/bentonita Hidro/Solvotérmico Biodiesel (2015)
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Oxido de Hua
manganés/bentonita Coprecipitacéo Adsorcéo de arsénico (2018)
Oxido de Hidro/Solvotérmico | Separacdo e purificacdo de | Thucetal.
polietileno/bentonita montmorilonita (2010)
Assistido por micro- Motshekga
ZnO/bentonita ondas Atividade antibacteriana | etal. (2015)
Degradacéo fotocataliticade | Szostak et
ZnO/bentonita Coprecipitacao ciprofloxacina e bisfenol al. (2019)
Obtencdo da anilina via Jiang et al.
NiO/bentonita Impregnacao hidrogenac&o catalitica (2016)
do nitrobenzeno
NiO/bentonita Combustdo em Metanacdo de CO> Jiang et al.
solucdo (2018)
Hidrogenacao de biodiesel Zhu et al.
NiO/bentonita Impregnagao (2019)
Sensor de peroxido de Hsu et al.
NiO/bentonita Método Poliol hidrogénio (2009)
Mofrad
NiO/bentonita Impregnacao Reacéo de reforma a seco (2019)
Impregnacao e B.Jiang et al.
NiO/bentonita coprecipitacio Produgéo de Hidrogénio (2016)

Fonte: Propria, 2021.

A partir da anélise dos dados da tabela, é possivel perceber que ainda € escasso 0 nimero
de trabalhos que modificaram bentonita com 6xido de niquel, além do mais, nenhum dos artigos
encontrados aplicaram tais materiais na fotodegradagéo de corantes, o que enfatiza a relevancia

deste estudo.

2.5 Oxido de niquel: obtencao e suas aplicacoes

Entre os varios tipos de nanomateriais, os 6xidos metalicos tém atraido crescente
interesse tecnoldgico e industrial. Nas ultimas décadas, o 6xido de niquel (NiO) recebeu
consideravel atencdo devido a sua excelente resisténcia elétrica, magnética e propriedades
cataliticas. O NiO pode ser preparado através de varios métodos, como a rota sol-gel,
microondas e hidrotermal, método de coprecipitacdo quimica, método de refluxo, processo
termoquimico, eletrodeposicdo, método de eletro spinning, reducdo de sais metalicos seguida
de oxidacdo de espécies metalicas, entre outros (KRISHNAKANTH et al., 2016; BASHIR et
al., 2019). Além disso, € um material que pode ser facilmente sintetizado, possui um custo de
preparacdo muito baixo e baixa toxicidade (CHEN et al, 2017; DUBEYet al., 2018; GRACIEN
et al, 2019).

A forma mineraldgica frequentemente encontrada do éxido de niquel na natureza éa
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bunsenita, um mineral raro, com teor de niquel superior a 78%, coloracao verde-pistache escuro
e solubilidade em hidroxido de aménio e cianeto de potassio (TIAN et al, 2018). E considerado
um semicondutor modelo com condutividade do tipo p, devido a sua ampla energia de band-
gap oscilando de 3,6 a 4,0 eV (ANANDAN e RAJENDRAN 2015;CHAUHAN; TIWARI,
2018; TIAN et al, 2018).

Devido a sua versatilidade, o 6xido de niquel é atil em diversas aplica¢6es, como filme
condutor transparente (TASDEMIRCI, 2020), sensores quimicos (MEZHER etal., 2020),
memoria de acesso aleatorio resistiva (SON et al., 2011), dispositivos emissores de luz de ponto
quantico como camada de transporte de orificios (ZHANG et al., 2020), materiais
antiferromagnéticos (CAMPOS et al., 2020), baterias (TOGASAKI et al., 2020), células
solares, capacitores, catalisadores, semicondutor tipo-p e pigmentacdo de varios materiais séo
algumas das aplicagcdes mais recentes e importantes do material éxido de niquel (ANANDAN
e RAJENDRAN 2015; SUTAR et al., 2019).

Quanto ao uso como catalisador, o 6xido de niquel apresenta alta atividade
catalitica em algumas reacGes, como por exemplo: a combustdo catalitica do metano
(TASDEMIRCI, 2020). No entanto, apresenta também baixa area superficial (TASDEMIRCI,
2020; GRACIEN et al, 2019). Logo uma alternativa para solucionar esse problema é o uso de
suporte catalitico, como por exemplo, a bentonita, cujafinalidade é aumentar a area superficial
especifica, melhorar a dispersdo da fase ativa sobreo suporte, a fim de maximizar a presenca
dos sitios ativos no meio reacional (WU et al., 2011).

No que se refere a estrutura cristalina do 6xido de niquel, este pode apresentar duas
simetrias especificas: a romboédrica, em que todos os angulos sdo iguais, porém diferentes de
90°, podendo ser alcancada a uma temperatura de aproximadamente 295 k e a cubica de face
centrada (FCC), em que todos os angulos devem ser iguais a 90°, podendo seralcancada a uma
temperatura acima de 475 k (CHEN et al, 2017; GRACIEN et al, 2019), essa semelhante a
estrutura do NaCl, comumente conhecida como estrutura de sal derocha, como mostra a
figura 5 (CHAUHAN; TIWARI, 2018; GRACIEN et al, 2019).
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Figura 5: Modelo do Oxido de Niquel com estrutura ctbica de face centrada (NiO).

O*

Ni2+

Fonte: Adaptada de CABRAL, 2015.

Como ja mencionado, na estrutura cubica de face centrada todos os angulos séo iguais
a 90°, porém é necessario salientar que o niquel possui um raio i6nico maior em relacdo ao
tamanho do sitio octaédrico, por consequéncia, sua acomodagdo na estrutura sofre uma leve
distorgdo, ocasionando uma rede cujos angulos assumem valores de 90°4’ ao invés de 90°
(KORTE, 1985). Em relacdo a estequiometria, o 6xido de niquel sofreperda desta, por causa
do excesso de oxigénio e vacancias no sitio de Ni (CHEN et al, 2017; DUBEY et al., 2018). No
que diz respeito a obtencdo do 6xido de niquel em sua forma pura, a literatura reporta diversos
métodos de obtencdo, estes estdo descritos na Tabela 3, tal como as temperaturas de calcinacdes
e algumas das aplicacdes.

No que se refere ao NiO obtido pelo método de coprecipitacdo e aplicado em fotocatalise
heterogénea, a literatura reporta alguns artigos, e dois deles sdo mostrados na tabela 3. No
primeiro, Khatri e Rana (2019) sintetizaram nanoparticulas NiO dopadas com cobalto pelo
método de coprecipitacdo. A estrutura cristalina cubica das nanoparticulas de NiO sintetizadas
foi confirmada por difracdo de raios-X. O comportamento estrutural, morfolégico,
composicdo elementar e propriedades Opticas das nanoparticulas preparadas foram
investigados por FTIR, MEV, MET, EDS e espectroscopia UV-Vis. O gap Opticofoi
determinado usando espectros de UV e observou-se que este diminui com um aumento na
concentracdo de ion cobalto. Verifica-se que a degradacdo percentual na concentracdo do
corante aumenta com o tempo de irradiacdo e com o0 aumento da concentracdo de dopagem do

cobalto em NiO. A solucdo de corante degradou cerca de 94% em 50 min na presenca de
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Tabela 3: Métodos de obtencéo, temperatura de calcinacao e aplicagfes do 0xido de niquel.

Autor/Ano Meétodo Temperatura®C) Aplicacgdes

Abreu et al. (2017) Coprecipitacdo 1000 e 1100 por Biodiesel
2-4h
Bashir et al. (2019) Biossintese 500 por 2h Fotodegradacéo de cianeto
livre
Caldas et al. (2015) Sol-gel 400 por 4h Producdo de pilhas a
combustivel.

Harraz et al. (2010) Sol-gel 750 por 5 h Fotodegradacdo de EDTA

Krishnakanth et al.
(2016)
Melo et al. (2006)

Oliveira et al. (2016)

Sutar, Barkul e Patil
(2019)

Thambidurai et al.
(2020)
Yang et al. (2019)
Khatri e Rana (2019)

Khatri e Rana (2020)

Coprecipitacdo

Precursores
poliméricos
Hidrotermal

Precipitacdo

Coprecipitacdo
Decomposicédo
quimica

Coprecipitacdo

Coprecipitacdo

400 e 700 por 2h
800 por 4h

300 por 2h
500 por 4h

400 por 2h
500 por 2h
400 por 4h

400 por 4h

Estudo das propriedades
estruturais e magnéticas
Materiais fotoluminescentes

Oxidagéo do metanol

Reduc&o catalitica do p-
nitrofenol e
do p-aminofenol
Atividade Bactericida

Producéo de Hidrogénio

Fotodegradacdo do azul de
metileno
Fotodegradacédo do azul de
metileno e rosa bengala

Fonte: Propria, 2021.

No segundo estudo, Khatri e Rana (2020) sintetizaram nanoparticulas NiO dopadas com

ferro pelo método de coprecipitacdo. As propriedades estruturais e dpticas das amostras foram

investigadas por FTIR, MEV-EDS e espectroscopia UV-Vis. A analise de DRX revelou a

natureza nanocristalina das amostras preparadas, enquanto FTIR mostrou a presenca de varias

bandas funcionais presentes. As analises de MEV-EDS mostraram uma morfologia irregular

das particulas. A analise UV-Vis mostrou um desvio conforme o contetdo de dopagem de ferro

aumentava, indicando diminui¢cdo nos valores de band-gap Optico. A partir dos estudos

fotocataliticos, descobriu-se que as nanoparticulas de NiO dopadas com Ferro se mostraram

fotocatalisadores eficientes com eficiéncia de degradacdode 86%.
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2.5.1 Método de coprecipitacao

O método de coprecipitacdo vem se destacando por ser uma maneira facil desintetizar
particulas de varios tamanhos, oferecendo muita flexibilidade. O método é simples,
relativamente rapido e de baixo custo. Este método concede um material de alta pureza através
de uma rota ecoldgica, sem a necessidade de solventes organicos perigosos, nem de tratamentos
sob alta pressao, uma vez que seu procedimento consiste apenas em uma reacdo quimica entre
0 precursor e 0 mineralizante (uma base) sob aquecimento e agitacdo (RANGEL et al., 2020;
YANG et al., 2020).

Entre os diferentes processos usados para preparar o NiO, 0 método de coprecipitacdo
pode controlar o tamanho e a morfologia das particulas, a fase cristalina e a quimica da
superficie dos produtos. A dopagem com elementos de metal de transi¢cdo, como por exemplo,
o niquel, modifica as propriedades magnéticas, Opticas e, em certa medida, estruturais
(RANGEL et al., 2020; YANG et al., 2020).

Além da obtencdo de déxido de niquel, a literatura ainda reporta outras particulas de
oxidos metalicos que também foram sintetizadas com sucesso usando o método de
coprecipitacdo, como oxido de ferro (YANG et al., 2019), ferrita de niquel (VINOSHA et al.,
2017), oOxido de zinco (RANGEL et al., 2020; ZHAO et al., 2018) e Oxido de estanho
(SHAKERIAN et al., 2012). No entanto, vale destacar que sdo poucos os trabalhos em que
bentonitas foram modificadas com NiO, o que faz com que esse trabalho sintetize e utilize um
material ainda pouco explorado na literatura e que tem como suporte um material abundante e
de baixo custo no estado da Paraiba.

Um outro ponto que deve ser ressaltado é que ndo basta apenas que o método de
obtencdo e o material sejam viaveis economicamente e ambientalmente, o processo utilizado
na degradacdo do corante também deve apresentar essas vantagens. Assim, dentre as
metodologias conhecidas para tratamento de efluentes téxteis, que apresentam essas vantagens
supracitadas destaca-se a fotocatalise heterogénea, que vem sendo foco demuitos estudos, por
demostrarem boa eficiéncia na degradacdo e mineralizacdo de substratos recalcitrantes
(LACERDA et al., 2020).

2.6 Fotocatdlise heterogénea

A fotocatélise heterogénea surgiu em 1970 quando os pesquisadores iniciaramestudos
sobre processos fotoeletroquimicos com o intuito de promover a criagcdo de novos combustiveis

a partir de matérias-primas mais baratas, por meio da conversao de energia solar em quimica.
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Dentre os principais pesquisadores gque introduziram essa linha depesquisa, destacam-se 0S
autores Fujishima e Honda (1972) que conseguiram descrever o processo de oxidacdo da agua
promovida pela acdo fotocatalitica do didxido de titanio (TiO2), o qual produziu hidrogénio e
oxigénio apos sofrer irradiacdo em uma célulafotoeletroquimica. A partir disso, muitos
pesquisadores se dedicaram ao estudo de processos fotocataliticos envolvendo a oxidagdo da
agua e fons inorganicos (FUJISHIMAe HONDA, 1972).

A fotocatalise aplicada em processos de descontaminacdo tem sua primeira abordagem
descrita nos trabalhos de Pruden e Ollis (1983), no qual foi apresentado todo o processo de
mineralizacdo de cloroférmio e tricloroetileno para fons inorganicos enquanto0 sistema era
iluminado com presenca de suspenséo de TiO,. Desde essa época, a fotocatalise heterogénea
vem sendo bastante estudada por diferentes grupos de pesquisa devido seu vasto campo de
possibilidades de aplicacbes como método de degradacdo de poluentes (CHEN et al., 2020;
HONORIO et al., 2019; RAUF et al., 2011; RAUF AND ASHRAF, 2009). O crescimento
acelerado em diversas areas e paises do uso da tecnologia fotocatalitica é apresentado na Figura
6.

Figura 6: NUmero de publicacdes utilizando a fotocatalise heterogénea como tecnologia
pararemediacdo ambiental na Gltima década pelo banco de dados Scopus.
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25k
20k
15k

10k

Numero de Artigos

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

Ano
Fonte: Scopus, 2021.

A fotocatalise heterogénea é caracterizada pelo uso de semicondutores ativados por luz
solar ou artificial (QIAN et al., 2018). Seu principio se baseia na absorcéo de fotons de energia

igual ou superior ao do band gap do semicondutor para que ocorra a excitacao dos elétrons da
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banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC), originando assim um par
elétron/buraco (epv/hnc’) (BYRNE et al., 2017; SHEN et al., 2017; HONORIO et al., 2019). Os
pares elétron-buraco fotogerados podem sofrer recombinacdo ou migrarem para superficie do
semicondutor e provocarem reagOes de oxidacdo-reducdo (SINGH et al., 2018; MITTAL e
KHANUJA, 2019; KUMAR et al., 2019). O mecanismo simplificado é ilustrado na Figura 7.

Figura 7: Mecanismo simplificado da geracdo de radicais na fotocatélise heterogénea

;.? HOO‘\

‘OH

OH™ + HO:

Reducio

Recombinacio

Oxidacido

. H,0,0H",RH

0, ‘OH,R' H*

Fonte: Adaptado de Machado et al., 2012.

Normalmente os h*u, reagem facilmente com H.O da superficie e produz *OH, enquanto
€hc Na maioria das vezes reagem com O para produzir assim Oz (&nion superdxido)
(HONORIO et al., 2019). Os radicais formados nos processos foto-oxidativos apresentam um
potencial reativo tdo elevado, que promovem a degradacéo fotocatalitica de muitas substancias,
inclusive as que apresentam arranjos moleculares complexos e/ou com cadeias longas (AJMAL
etal., 2014). Com isso, Rauf et al. (2011) reforca em estudos sobre os fundamentos e aplicacédo
de degradacdo fotocatalitica mostram que ndo necessariamente a degradacdo ocorre

exclusivamente através do radical hidroxilas, mas também por meio de outras especies
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radicalares, como 02" e HO2' (AJMAL et al., 2014; RAUF e ASHRAF, 2009).
As principais reagdes que envolve o processo de degradacdo séo representadas abaixo
(AL-MAMUN; KADER; ISLAM; KHAN, 2019; HASANPOUR; HATAMI, 2020):

Fotocatalisador + hv — Fotocatalisador (ecs+hve®) (1)
Fotocatalisador (hve*) + H.O — Fotocatalisador + H* + «OH (2)
Fotocatalisador (hve™) + OH" — Fotocatalisador + «OH (3)
Fotocatalisador (ecg?) + O — TiO2+ O," (4)
0"+ H"— HO»* (5)
HOzs + HO2¢ — H202+ O2 (6)
Fotocatalisador (ecg”) + H20,— *OH + OH" (7)
H202+ 02 — «OH + OH + O (8)
Composto organico + *OH — Produtos de degradacéo 9)
Composto organico + Fotocatalisador (hys™) — Produtos de oxidacdo (10)
Composto organico + Fotocatalisador (ece”) — Produtos de reducéo (11)

2.6.1 Parametros operacionais que afetam o processo de fotodegradacéo

A fotocatalise heterogénea sofre a influéncia de varios parametros operacionais, tais
como a concentracdo do corante, as propriedades, a concentracdo e a forma de uso do
catalisador, temperatura, pH e a fonte luminosa que proporciona a radiacdo UV, entre outros
(ZOUHIER et al., 2020; MORADI et al., 2021). A seguir sdo apresentadas informagoes a
respeito de alguns desses parametros, mais especificamente dos que serdo avaliados nesse
trabalho.

2.6.1.1 Concentracdo inicial do corante

Sabe-se que o entendimento da dependéncia da taxa de reagdo fotocatalitica associada
a concentracdo do substrato é de grande relevancia. A taxa de degradacdo estd diretamente
ligada com a probabilidade de formagdo de radicais *OH na superficie do catalisador bem como
com a probabilidade deste radical interagir com as moléculas do corante. Ao passo que se

aumenta a concentracgdo inicial do corante, ha um aumento da probabilidade reacional entre a
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molécula do corante e 0s agentes oxidantes radicais *OH),0 que promove acréscimo na taxa
de degradacdo (CHANU et al., 2019; ZOUHIER et al., 2020). Todavia, este comportamento é
observado até um certo tempo, depois disso a eficiéncia da degradacdo do corante diminui a
medida que a concentragcdo aumenta.

O fundamento deste comportamento baseia-se no fato de que em altas concentracfes
do corante ocorre uma reducdo na geracdo de radicais livres na superficie docatalisador, pois
0s sitios ativos do catalisador estdo envoltos por ions do corante. Outro mecanismo que pode
explicar esse padréo é que, estando a solugdo muito concentrada, a absor¢do de radiacdo UV se
da nas moléculas do corante em detrimento do catalisador. Ocorre, portanto, uma dificuldade
para que a luz atinja a superficie do catalisador ocasionado pelo mascaramento das moléculas
de corante. Esse mecanismo impossibilita a formacdo dos radicais responsaveis pela oxidacéo
(SOUTSAS et al., 2010; MORADI etal., 2021). Dessa maneira, 0s mecanismos cinéticos da
fotodegradacgdo divergem do esperado, 0 que ocasiona um decréscimo da taxa com o0 aumento

da concentracdo do agente poluente (RIGONI, 2006).
2.6.1.2 Concentracdo do fotocatalisador

E sabido que alguns parametros sdo capazes de alterar o desempenho do catalisador,
entre eles esta a sua concentracdo, o catalisador de fato, a cristalinidade e a sua forma na
solucéo, seja ela em suspenséo ou imobilizado (CHANU et al., 2019; MASHAYEKH-SALEHI
et al., 2020).

E esperado que o aumento na concentracio do catalisador seja seguido por um aumento
na taxa de reacdo. Todavia, a partir de certo limite de concentragdo do catalisador,ocorre uma
diminuigdo da taxa de degradacdo e esta ndo mais dependera da concentragdo. A elucidacdo
deste fato esta relacionada a disponibilidade de sitios ativos na superficie do catalisador e a
introducdo de luz na suspensdo. Quando ha um acréscimo nas particulas do catalisador, ha
também um aumento da disponibilidade de sitios ativos, entretanto existe uma reducdo da
incidéncia de luz e do volume irradiado. Em suma, quando se atinge um valor superior ao limite,
uma adi¢do na concentragdo do catalisador pode suscitar uma turbinez, bloqueando o trajeto da
luz e gerando com isso distorcao na eficiéncia do processo (MASHAYEKH-SALEHI et al.,
2020; ZOUHIER et al., 2020).

Deve-se respeitar, portanto, a concentracao otimizada do catalisador (ligada diretamente
a concentracdo do concomitante) e com isso evitar 0s excessos, bem como promover uma total

absorcdo dos fotons de luz, e com isso, assegurar uma eficientefotodegradacdo (MORADI



37

etal., 2021).
2.6.1.3 pH

O pH é um dos parametros de maior relevancia na degradacéo fotocatalitica de corantes,
visto que as caracteristicas de carga elétrica da superficie do catalisador, bem, bem como o
estado de ionizacdo podem ser afetadas e alterar a eficiéncia da fotocatéalise (CHANU et al.,
2019). Em geral, diferentes catalisadores terdo diferentes atividades na reacdo fotocatalitica.
Tudo isso pode ser atribuido a natureza do poluente e do catalisador em diferentes pH. No
entanto, € dificil interpretar a influéncia do valor do pH no processo de fotodegradacdo devido
as suas multiplas fungdes. O valor do pH influencia na capacidade de dissociacdo dos
compostos, na distribuicdo de carga na superficie do catalisador e no potencial de oxidacdo da
banda de valéncia do catalisador (ZOUHIER et al., 2020)

O pH do ponto de carga zero (pH rcz) € uma propriedade das particulas sélidas em
amostras aquosas. O valor pcz é determinado pelas caracteristicas do catalisador, porexemplo,
a carga superficial do catalisador é descrita pelo ion que se encontra na superficiede sua
estrutura (CHANU et al., 2019). Portanto, se o pH estiver abaixo do valor pcz, a carga
superficial do catalisador seria positiva para que 0s anions possam ser adsorvidos. Por outro
lado, se o pH estiver acima do valor pcz, a carga superficial seria negativa para que os cations
possam ser adsorvidos (MORADI et al., 2021).

De modo geral, a reagdo fotocatalitica pode ocorrer em qualquer pH, todavia, a depender
da composicédo do efluente, ela pode proceder de forma mais eficaz em pH &cido,neutro ou
basico (ZOUHIER et al., 2020).

Em pH neutro ou basico, ocorre uma maior formagao de radicais hidroxila *OH devido
a grande presenca de ions hidréxido. Sendo assim, nessas condi¢cdes de pH, é verificado um
aumento da taxa de fotodegradacdao para a grande maioria dos corantes AZOcationicos (SILVA,
2016; CHANU et al., 2019).

Por outro lado, em pH &cido (pH<6,8) a superficie do catalisador encontra-secarregada
positivamente. Desse modo, as moléculas do corante anidnico, altamente solivelcom grupos
sulfénicos de cargas negativas em sua estrutura, sofrem atracéo eletrostatica e sdo adsorvidas
com facilidade na superficie do catalisador. Assim sendo, os corantesanidnicos podem
apresentar uma melhor degradacdo em pH &cido (DALPONTE, 2015; ZOUHIER et al., 2020).
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2.6.2 Uso de sequestradores na elucidacéo do processo fotocatalitico

Devido a grande eficacia dos processos fotocataliticos na degradacdo de inUmeras
classes de poluentes organicos, torna-se imprescindivel o estudo dos mecanismos envolvidos
nas reagOes. Assim, para determinar a contribuicdo de cada uma das espécies reativas que
surgem no decorrer de um processo fotocatalitico é viavel o uso de agentes sequestradores e/ou
inibidores, que apresentem como principais caracteristicas, alta seletividade e rapida interacéo,
para que haja a formacdo de produtos estaveis com as especies radicalares (WANG; LI; FU;
CUI, 2018; TEIXEIRA et al., 2018).

Pesquisas apontam o alcool isopropilico como sendo o sequestrador de radicais
hidroxila mais eficiente, por apresentar uma alta constante de velocidade de reacdo com o
*OH. A adigdo desse alcool ao meio reacional de foto-oxidacdo se mostra como uma boa
alternativa para determinar se a oxidacdo é causada diretamente pelos buracos ou pelo radical
(SELVAKUMAR et al., 2019; ARAUJO et al., 2020). Todavia, vale destacartambém o uso de
outros alcoois como o metanol (ZHOU et al., 2016; XIE; HU; CHENG, 2016) e o terc-butanol
(WANG; LI; FU; CUI, 2018; CHEN et al., 2015; RODRIGUEZ et al., 2015), bem como a
utilizac&o de anions inorgéanicos como SCN-, I" e Br (ZHANG e NOSAKA, 2015).

A participacédo dos elétrons nos processos de foto-oxidagdo esta diretamente relacionado
com a capacidade de reduzir o oxigénio molecular presente no meio reacionala radical
superdxido. Esse radical tem papel crucial, pois a adi¢do de marcadores para elétrons, como o
nitrato de prata - AgNOs, comumente utilizado, podem inibir a reacéo, uma vez que prejudica
a formacdo do radical (WANG; LI; FU; CUI, 2018; MORAIS et al.,2019; ARAUJO et al.,
2020). Além do AgNOs, outros sequestrantes de elétrons aparecem na literatura, como 0 PO4*
(BRAME et al., 2014), Cr (VI), N,(ZHANG et al., 2009) S;0s* € BrOs(ZENG et al., 2015).

A importancia da participacdo da oxidacdo direta pelos buracos pode ser elucidada
através da adicdo de espécies que interajam com eles preferencialmente ao substrato. O acido
etilenodiaminotetracético - EDTA é frequentemente usado, ja que reage diretamente com 0s
buracos (ZHOU et al., 2016; WANG,; LI; FU; CUI, 2018; MORAIS et al., 2019; ARAUJO et
al., 2020). Ademais, € importante ressaltar o uso do acido formico (CHEN et al., 2015),
trietanolamina (SELVAKUMAR et al., 2019), iodeto (JI et al., 2013; RODRIGUEZ et al.,
2015) e oxalato (CZIL1 e HORVA, 2008; JO e NATARAJAN, 2015).

2.7 Degradacéo fotocatalitica de corantes sintéticos

Os corantes sdo utilizados ha muito tempo pelo ser humano. A principio, eram
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quase sempre retirados de fontes naturais, principalmente de fontes vegetais. Porém, muitas de
suas propriedades estavam longe do ideal para as aplicacdes pretendidas. Tal problema
conduziu ao desenvolvimento de corantes sintéticos com propriedades superiores, de baixo
custo e rapida obtencdo (MENG et al., 2020).

O uso do corante sintético tornou-se viavel para fins lucrativos, principalmente no
ambito das indudstrias téxteis, uma vez que, no processo de tingimento de tecidos consegue-se
obter mais lucros devido a alta fixagdo do corante nas fibras do tecido (MENG et al., 2020).

A fixacdo dos corantes sintéticos nas fibras é realizada por inimeras rea¢6es quimicas,
com o proposito de ndo ocorrer perda da coloragdo ao serem colocadas em agua, alcancando
assim uma boa resisténcia a remocdo. Todavia, esses corantes possuem substancias
extremamente toxicas, sendo, portanto, uma grande ameaca para 0 meio ambiente (SINGH et
al., 2018).

Os corantes sintéticos se tornaram um grave problema ambiental devido seu descarte
incorreto nas aguas publicas, inibindo o processo de fotossintese feito pelas algas, poluindo a
vida aquatica e contaminando, até mesmo, o tratamento de agua de uso populacional. A
adversidade enfrentada é causada pelo fato de que grande parte doscorantes se solubilizam na
agua dificultando sua retirada (MITTAL e KHANUJA, 2019).

Cerca de 60% dos corantes utilizados na industria téxtil pertencem ao grupo reativo de
vinil sulfonado, como é o caso do corante vermelho de remazol RB, que apresenta grupo
cromoforo azo (-N=N-). Essa classe de corantes € considerada uma das melhores no que diz
respeito a parte econémica, por ndo precisarem de maquinas especificas para 0 seu processo,
apresentam baixo custo para as industrias e um brilho intenso no qual muitos corantes ndo
possuem, o que faz com que sejam bastante utilizados. Devido a alta quantidade de grupos azos
e a posicdo que ocupam no anel aromatico esses compostos sao coloridos (GRACIEN et al,
2019).

Os corantes sintéticos sdo altamente solveis em agua e geralmente tem uma alta taxa
de descarga (percentagem de corante que ndo se liga as fibras e séo liberados no efluente)
atingindo até 50% da descarga. Assim, quanto maior a concentracdo, maior a dificuldade de
remover o corante da agua (MITTAL e KHANUJA, 2019).

No corpo humano, a preocupacdo é ainda maior, pois ao entrarem em contato com a
corrente sanguinea, sdao metabolizados pelas enzimas do figado e de outros 6rgaos. Essa
metabolizacdo provoca a quebra da molécula do corante, gerando subprodutos téxicos, como
aminas, benzidinas e outros compostos toxicos que tém potencial para causarem cancer.
(GRACIEN et al, 2019).
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Os corantes sintéticos vém se mostrando persistentes mediante as técnicas tradicionais
de tratamento de efluentes, e este fato repercute na comunidade cientifica que busca
veementemente novas técnicas, novos materiais, que sejam capazes de resolver ou minimizar
essa problematica (SHIRAZI et al., 2020; MENG et al., 2020). Dentre 0s novos materiais que
vém sendo reportados na literatura para este fim, é destaque as argilas, que podem ser

modificadas e aplicadas com eficiéncia na fotodegradacédo de corantes (MISHRA et al., 2018).

2.7.1 Argilas aplicadas como suporte na fotodegradacdo de corantes

Em estudos fotocataliticos, os argilominerais estdo sendo utilizados recentemente como
suporte para 0 ancoramento de semicondutores, desenvolvendo fotocatalisadorescom
estrutura cristalina apropriada, mais ecoldgicos e com alta area superficial. Logo, a combinacéo
de dxidos com estes suportes argilosos pode melhorar a foto-eficiéncia em relacdo aos
semicondutores puros, resultando na presenca de novos niveis de energia favorecendo a
ocorréncia de um maior nimero de cargas fotogeradas, e obtencdo defotocatalisadores ativos
nessa tecnologia (BELVER et al., 2017, 2015; HONORIO et al, 2019). Sucessivamente, um
resumo de trabalhos envolvendo a degradacdo de corantes frente a utilizagdo de argilas
combinadas com Oxidos sdo apresentados.

Szostak e Banach (2019) modificaram bentonitas com ZnO e CuO e aplicaram na
remocdo de corantes organicos. Segundo estes autores o hibrido obtido pode ser usado com
sucesso na fotodegradacdo do corante azul de metileno. Os resultados do estado de equilibrio
permitiram determinar modelos mais favoraveis de equilibrio, cinética e os parametros
termodindmicos para o0s processos estudados, alem de um melhor grau de remogao de corante
da solucéo, cerca de 96,56% apds 90 min.

Lacerda et al. (2020) sintetizaram o hibrido Nb2Os/bentonita na forma de granulados e
impregnado em laminas de vidro e aplicaram na degradacédo fotocatalitica do corante reativo
azul 19. Os resultados indicam que o semicondutor foi impregnado com sucesso na bentonita.
Além disso, mostram que o hibrido Nb2Os/bentonita suportado na forma de pastilhas apresentou
melhor resultado na degradacg&o reativa do corante azul 19, apds 2h houve uma reducédo de 98%
na banda referente ao grupo croméforo, enquanto o material impregnado nas laminas de vidro

promoveu uma gqueda de 78% em 5h de tratamento.

Wang et al, (2017) obtiveram hibridos Fe>Os-FesOs/bentonita pelo método
hidrotérmico de reducdo de fase liquida e fizeram testes fotocataliticos para degradacdo do

laranja de metila com o intuito de investigar o desempenho da fotocatalise do Fe.Oz-Fe304 puro
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e Fe,0s-FesO4 suportado em bentonita. Os resultados mostram que a taxa de degradacéo do

laranja de metila foi cerca de 2,77 vezes mais eficiente com o hibrido Fe20O3-Fe3Os/bentonita
comparado com Fe;O3-Fez04 puro dentro de 30 min de irradiagéo.

Kuang et al., (2020) sintetizaram ZnO-ZnFe,Oa/palygorskita pelo método solvotérmico
seguido de tratamento térmico. A estrutura, morfologia e desempenho fotoelétrico das amostras
foram analisados, e os resultados indicaram que as nanoparticulas de ZnO/ZnFe204 com
tamanho de 25-30 nm foram adequadamente ancoradas na superficie das fibras de paligorsquita.
Fazendo uma comparagdo com ZnO/ZnFe204 € ZnO/ palygorskita, este Gltimo exibiu uma
atividade fotocatalitica significativamente melhorna degradacéo do azul de metileno (MB),
alcancando 99,68% e 99,48% de eficiéncia de degradacdo ap6s 90 min de UV-vis (350 <A <
780 nm) e 100 min de luz visivel (A > 420 nm) respectivamente.

Lopes et al., (2019) modificaram caulinita (kaol) com TiO2 utilizando o método sol- gel
e aplicaram na degradacédo do corante azul de Coomassie brilhante. Dentre os nanocompositos,
a amostra calcinada a 300° C, KaolBT-300, apresentou 0 melhor desempenho fotocatalitico. A
adicdo do oxidante H a solucao contendo KaolBT-300 na concentracdo de 1,5 g L aumentou a
porcentagem de descoloracdo para 97,31% do corante da solucdo CBB ap6s 120 min de
irradiacdo. A cineética de descoloracdo do corante CBB obedece a lei da velocidade de pseudo-
primeira ordem. Finalmente, a reutilizagdo da amostra KaolBT-300 em trés ciclos consecutivos
de fotocatalise demonstrou umaestabilidade de adesdo significativa das particulas de TiO2 na
superficie da argila, indicando que ela pode ser usada em processos oxidativos avancados para
a degradacdo de poluentes organicos.

Com relagdo as aplicacfes do hibrido NiO/bentonita em processos fotocataliticos para
degradacao de poluentes aquaticos, ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho com essa
finalidade, todavia, sdo encontrados trabalhos utilizando o NiO puro, como exemplo,
Eskandarloo, Badiei e Haug (2014); Motahari et al., (2014); Liu et al., (2020); Hanafi e Sapawe
(2020).
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3 METODOLOGIA
3.1 Materiais

A composic¢do quimica da bentonita foi obtida por meio da reacdo desta com uma
mistura de acidos minerais (HF/HNO3) e posterior analise de espectroscopia de absorcéo
atdbmica. Os constituintes encontrados sdo os seguintes: SiO2 (52,98%), Al203 (18,35%),
Fe203 (3,96%), Na20 (2,56%), MgO (2,47%), TiO2 (0,18%), K20 (0,22%) e CaO (0,01 %)
e perda por aquecimento a 950 °C de 18,6%.

Foi usada uma bentonita sodica (Bent) com capacidade de troca catiénica (CTC) de 88
cmol(+)/kg, avaliado pelo método da troca com aménio (MACKENZIE, 1951; DOHRMANN,
2006), este valor esta de acordo com a faixa de CTC presente em montmorillonitas, cujos
valores estdo entre 80-120 cmol(+)/kg (BERGAYA et al., 2011).

As solugdes utilizadas no processo de formacdo dos hibridos foram preparadas
utilizando-se os seguintes sais  precursores, Ni(NO3)2.6H20 (Vetec, 99%),
Ni(CH3CO00)2.4H20 (Vetec, 98%) diluidos em agua deionizada.

O corante utilizado foi o0 aniénico vermelho de remazol RB (C25H15N7 016 S5Na4Cl,
MM = 984,82 g/mol) fornecido por a Dye Star Company, Brasil.

3.2 Preparacéo do NiO puro

Os materiais de partida para a obtencdo do NiO puro foram os sais, Ni(NO3)2.6H20
(nitrato de niquel hexahidratado), Ni(CH3C00)2.4H20 (acetato de niquel tetrahidratado), a
base NH40H (Hidroxido de Am6nio) como agente precipitante e agua destilada como solvente
dispersante.

Duas sinteses foram realizadas para obter-se NiO, ambas pelo método de
coprecipitacdo, seguindo as mesmas etapas, com alteracédo apenas do sal precursor. Na primeira
sintese foi utilizado o Ni(NO3)2.6H20 e na segunda Ni(CH3COQ)2.4H20 obtendo assim as
particulas de NiO, as quais foram nomeadas de NiO-Ni e NiO-Ac, respectivamente.

Na primeira etapa, foram dissolvidos 1,56 g de Ni(NO3)2.6H20 e 1,33 g de
Ni(CH3C00Q)2.4H20, ambos em 50 mL de agua destilada. Em seguida, foram agitados
magneticamente, a 60° C durante 30 min. Logo apds, uma solucdo de NH40H 2 mol/L foi
acrescentada gota a gota, até o pH da reacdo atingir aproximadamente 11 e assim propiciando
a coprecipitacdo das espécies de niquel. A solucdo resultante permaneceu sob agitacédo e

temperatura constante de 60 °C durante 18 h.
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Na ultima etapa, o gel verde obtido em cada sintese, foi separado por centrifugacao,
lavado com agua destilada para remover os subprodutos que foram gerados durante o processo
da reacdo, seco em estufa a 60 °C durante 24 h, desaglomerado, peneirado em peneira de 200
mesh, e calcinado a temperatura de 500 °C por 3 h para entdo obter o NiO. Foi observado que
apos a etapa de calcinacdo, a cor da amostra muda de verde para marrom.

Os solidos obtidos foram caracterizados nomeados de NiO-Ni, representando a sintese
onde o sal precursor utilizado foi o nitrato de niquel hexahidratado, e NiO-Ac, representando a
sintese onde o sal precursor utilizado foi o acetato de niquel tetrahidratado. A figura 8 apresenta

0 esquema do procedimento experimental da sintese do 6xido de niquel puro.

Figura 8 Esquema experimental para a sintese e obtencdo do NiO puro.

Gotejar ateé :

Sal precursor + 7 Solugio NH4OH ope];alrla € ALa\ agdem fl:odm
] 50 mL > " 2mol/L it . gua destilada
Agua destilada - 21‘;3(‘; r;;flr 5000 rpm

;T: *

£ L_ J

Agitador magnético ; =
‘U J » g g I 3 J . Centrlfugacaol
a 3 “? (‘) |

66°C, 30 min Coprecipitacio

NiO-Ni &

a 500°C Hibridos |\ ~_
| NiO-Ac l g

a 500°C \

Desaglomeracio

Calcmag:ao I I

/ Peneiracgio
¥/ 200 mesh

500°C, 3h

Fonte: Adaptado de Brito et al., 2019.

3.3 Preparacao dos Hibridos Bent/NiO

Os materiais de partida para a obtencdo dos hibridos de Bent-NiO foram os sais,
Ni(NOz3)2.6H20 (nitrato de niquel hexahidratado), Ni(CH3zCOO)..4H,O (acetato de niquel
tetrahidratado), a base NH4OH (Hidroxido de Aménio) como agente precipitante, agua

destilada como solvente dispersante e a bentonita como o suporte catalitico.
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Duas sinteses foram realizadas com concentracdo de NiO equivalente a 10% da massa
do hibrido formado, ambas pelo método de coprecipitacdo, seguindo as mesmas etapas das
sinteses dos Oxidos puros, com alteracéo apenas do sal precursor e da adigdo da bentonita. Na
primeira sintese foi utilizado o Ni(NOz3)2.6H20 e na segunda Ni(CH3C0O),.4H,0 obtendo as
particulas de NiO suportadas em bentonita e nomeados de Bent-NiO-Ni e Bent-NiO-Ac,
respectivamente.

Na primeira etapa das sinteses, foram utilizados 3,6 g de bentonita previamente
peneirada em peneira de 200 mesh e dispersa em 50 mL de agua destilada. A mistura ficou em
repouso durante 1 h para que houvesse a expansdo da argila. Apés a bentonita expandir, esta
foi colocada para agitar a 60 ° C durante 30 min em um agitador magnético (SPLABOR/SP-
161).

Na segunda etapa, foram dissolvidos 1,56 g de Ni(NO3)..6H.O e 1,33 g de
Ni(CH3C0O0)2.4H,0, ambos em 50 mL de agua destilada, e adicionados lentamente a mistura

(bentonita + agua destilada), a qual foi agitada magneticamente, novamente, a 60 ° C durante
30 min. Em seguida, uma solugdo de NH4sOH 2 mol/L foi acrescentada gota a gota, até o pH da
reacdo atingir aproximadamente 11 e assim propiciando a coprecipitacdo das espécies de niquel.
A mistura resultante permaneceu sob agitacéo e temperatura constante de 60 °C durante 18 h.

Na etapa final, o gel verde obtido em cada sintese, foi separado por centrifugacao,
lavado com &gua destilada para remover os subprodutos que foram gerados durante o processo
da reacdo, seco em estufa a 60 °C durante 24 h, desaglomerado,peneirado em peneira de
200 mesh, e calcinado a temperatura de 500 °C por 3 h para entdo obter os hibridos de Bent-
NiO. Foi observado que ap0s a etapa de calcinacdo, a cor da amostra muda de verde para
marrom.

Os solidos finais foram nomeados de Bent-NiO-Ni, representando a sintese onde o sal
precursor utilizado foi o nitrato de niquel hexahidratado, e Bent-NiO-Ac, representandoa
sintese onde o sal precursor utilizado foi o acetato de niquel tetrahidratado. A Figura 9 apresenta
0 esquema do procedimento experimental da sintese do 6xido de niquel suportado em

bentonita.
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Figura 9: Esquema experimental para a sintese e obtencdo dos hibridos Bent-NiO.
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Fonte: Adaptado de Brito et al., 2019.

3.4 Equipamentos e Técnicas de Caracterizacao

As analises de caracterizacdo foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo —
Laboratério de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM), da UFPB em Jodo Pessoa e no
Laboratdrio Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da UFPI em Teresina.

3.4.1 Difragdo De Raio-X

Com o proposito de se avaliar as fases cristalinas formadas, bem como a organizacao
do material, a analise de difracdo das amostras foi realizada. Os difratogramas de DRX foram
obtidos pelo método do p6 em um difratbmetro modelo XD3A, marca Shimadzu, operando em
velocidade de varredura de 0,03° s, utilizando como fonte de radiagdo CuKa (A = 0,15406 nm)
¢ 20 de 1,5 a 70°, voltagem de 2 kV, a temperatura ambiente. O tamanho médio do cristalito do
NiO foi estimado a partir do plano (200) de NiO pela equacao de Scherrer eq 1.

kA

Dy 0] (12)

Onde:

D = diametro médio das particulas
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K = constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)
A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética
6= angulo de ligacéo

B (26) = largura na metade da altura do pico de difracao

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Com o intuito de observar se houve modificacdo na morfologia da bentonita bruta
quando comparada com a superficie dos hibridos formados com NiO e, ao mesmo tempo,
dispersdo da fase ativa do fotocatalisador na superficie da bentonita, as analises de Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realizadas.
As analises de (MEV) e (EDS) foram realizadas no microscopio eletrénico de varredura com
canhdo a emissdao por campo, marca FEI, modelo Quanta FEG 250, com tenséo de aceleracéo
de 1 a 30 kV, equipado com EDS de SDD (Silicon drift detectors), marca Ametek, modelo HX-
1001, detector Apollo X-SDD.

3.4.3 A espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do UV-Vis do Estado Sélido

Com o objetivo de observar o surgimento de novas transi¢coes eletronicas que possam
ocorrer com a incorporacdao do NiO na estrutura da bentonita, a anélise de Espectroscopia de
Absorcdo Molecular na Regido do UV-Vis do estado solido foi realizada. O espectrometro
utilizado foi um SHIMADZU, modelo TCC-240.

3.4.4 Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho médio (FTIR) foram obtidos
através do espectrofotdbmetro de marca Bomem, modelo MB-Series, com transformada de
Fourier, utilizando pastilhas de KBr na regido de 4000 a 400 cm-1, com resolucdo de 4 cm-1 e

32 acumulac0es.
3.4.5 Fluorescéncia de raios x (FRX)

A andlise de FRX foi realizada com o intuito de comprovar ou ndo a presencga de NiO
na composi¢do dos hibridos sintetizados. A fluorescéncia de raio X (FRX), foi realizada em um

aparelho da marca Shimadzu, modelo EDX-720, sob vacuo e colimador de 10 mm.
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3.5 Caracteristicas do corante e Medidas da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica dos hibridos Bent-NiO-Ni e Bent-NiO-Ac foi avaliada através
da degradacéo do azo-corante VR — composto fornecido pela Dystar. O VR pertencea classe dos

azo-corantes, e sua estrutura anidnica é mostrada na Figura 10
Esse corante apresenta formula molecular C25H15N7016S5Na4Cl, MM = 984,82

g/mol, com absorbéncia maxima em 518 nm e valor de pKa na faixa de (6,2).

Figura 10: Estrutura do corante aniénico vermelho de remazol RB.

Cl

S0,C,H,080,Na )N\/*i /O\
H.
OH “N" N N SO,Na

{ N> H
2409
NaO3S pka=6,2

SO3Na
Fonte: Adaptado de Karaca et al., 2013.

Os testes fotocataliticos foram realizados em uma camara de radiacdo confeccionada
em madeira, contendo ventoinhas para circulagdo de ar e trés lampadas UVC (A = 254 nm) de

poténcia 30W (apenas uma lampada foi utilizada) — Figura 11.

Figura 11: Camara de radiacdo utilizada para os ensaios de fotocatalise.

Fonte: Propria, 2021.

Foi utilizada uma concentragéo inicial do corante de 10 mg/L e foi avaliado o efeito da
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massa de fotocatalisador (0,2; 0,6; 1,0 e 1,4 g/ L), pH (3, 7; 10) e tempo de irradiagcéo (30
min, 1, 2, 3, 4, 5 e 6 h) na eficiéncia de fotodegradacdo do corante. Os ajustes de pH foram
realizados com solucbes de HCIl e NaOH (0,1 mol/L) e as solu¢Ges foram centrifugadas para
separacdo das fases. No decorrer das reac6es, o percentual de fotodegradacao (%) foi calculado
a partir da variagdo entre as concentragdes iniciais e finais da solucdo do corante VR, em
(mg/L) e quantificada utilizando um espectrofotémetro de UV-Vis — modelo UV-1800
(Shimadzu) no comprimento de onda de 518 nm (comprimento de onda de maxima absorcao
do corante utilizado) atribuido a ligacdo do grupo azo (N=N) do VR — eq 2. Testes com as
mesmas condicOes citadas anteriormente foram realizadas na auséncia de luz de modo a avaliar
a capacidade de adsorcédo dos fotocatalisadores.

(G —=0)

C

0

Degradagao% = X 100 (13)

Onde Co = concentracdo inicial do corante (mg/L), C = concentracdo final do corante
(mg/L).

O procedimento geral dos testes fotocataliticosencontra-se resumido no Fluxograma 1.

Fluxograma 1: Esquema do estudo proposto como metodologia para avaliagcdofotocatalitica.
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Fonte: Propria, 2021.
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3.5.1 Determinacdo das espécies reativas nas reagdes fotocataliticas

As espécies (‘OH, h™, &) que influenciam na fotodegradacdo do VR foram determinadas
utilizando reagentes que atuam como inibidores e/ou sequestradores desses radicais.

A avaliacdo da participacdo do radical hidroxila na fotocatalise do VR foi realizada
através da observacdo da influéncia da adicdo de alcool isopropilico (CHsCHOHCH3— 99,84%
Neon) ao meio reacional. O nitrato de prata (AgNOs — 99,8% Biotec) foi usado para avaliar a
importancia dos elétrons no processo de fotodegradagdo. O acido etilenodiaminotetracetico —
EDTA (C1oH14N20sNa22H.0 — 99% Synth) foi usado para avaliar a participacdo dos buracos
na oxidacdo direta da molécula do corante. Os experimentos foram conduzidos de forma
semelhante ao procedimento descrito no processo fotocatalitico em suspensao, exceto pela
adicdo do inibidor e/ou sequestrante. Cada reagente foi testado individualmente na presenca do
fotocatalisador e a fotodegradacdo da solucdo de VR foi avaliada.

Quanto a quantidade em massa e concentracdo utilizada dos marcadores, estes
foram definidos e otimizados de acordo com a metodologia descrita por Teixeira et al., (2019).

A Figura 12 mostra as condi¢des e ensaios de fotocatalise realizados neste trabalho.

Figura 12: Diagrama das condigdes e ensaios fotocataliticos.

Bent-Ni10-Ni e Bent-N10-Ac

AgNO, EDTA

5x 10 mol.1L2 2 x 10* molL!

Fonte: Propria, 2021.

3.5.2Avaliacéo do reuso dos catalisadores

Apbs estudar a eficiéncia dos hibridos no processo de fotodegradacdo do corante VR,
avaliou-se a estabilidade fotocatalitica e 0 comportamento dos mesmos mediante seu reuso.

Para isso, os hibridos foram submetidos a novos ensaios de fotodegradagéo e a cada ciclo, os
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hibridos Bent-NiO-Ni e Bent-NiO-Ac, foram filtrados, lavados com &gua destiladae secos em
estufa com recirculacdo de ar por 24 h a 50 °C para posterior nova utilizacdo. Nototal foram
efetuados 3 ciclos de reuso e ap6s cada um desses ciclos a eficiéncia fotocatalitica foi medida
e calculada em percentuais de degradacdo. Para avaliar a estabilidade quimica e a reutilizagdo
dos fotocatalisadores, os testes foram realizados usando as mesmas condi¢des de massa e

concentracdo do corante ja estabelecidas anteriormente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Serdo apresentados os resultados de caracterizacao dos hibridos sintetizados, bem como
o0 estudo de aplicacdo e eficiéncia dos hibridos na fotodegradacéo do corante anidnico vermelho

de remazol RB.

4.1 Analises de DRX

Os padroes de DRX para os solidos obtidos na sintese do NiO puro, pelo método de
coprecipitacédo, séo apresentados na Figura 13. Os padrdes demonstram que a obtenc¢do do NiO

cristalino s6 foi possivel apds o processo de calcinagéo, caso contrario, a espécie formada € o

Ni(OH)..

Figura 13: Padr6es de DRX para NiO-Ni sem calcinacdo e para os NiO calcinados (NiO-
Ni-500 e NiO-Ac-500).
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Fonte: Propria, 2021.

Observa-se na Figura 13 que o solido sintetizado e ndo calcinado apresentou picos
caracteristicos dos planos cristalograficos do Ni(OH)2, em que os picos verificados em valores
de 26 de aproximadamente 19,25; 33,00; 38,65; 52,00; 59,00; 62,60; 70,43 e 72,68 de acordo
com a carta ICDD 00-014-0117 séo picos caracteristicos dos planos cristalograficos (001),

(100), (101), (102), (110), (111), (103), (201), respectivamente, planos que identificam a
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formagéo de Ni(OH). e ndo NiO. No entanto, apds o processo de calcinagdo a 500 °C por 3 h,
os padrbes de DRX demonstram comportamento totalmente diferente, apresentando picos, para
ambas as amostras com diferentes percussores de niquel, em valores de 26 de aproximadamente
37,28; 43,25; 62,74; 75,35 e 79,48 que de acordo com a carta ICDD 00-044-1159 e com
diferentes trabalhos na literatura, sdo picos caracteristicos do NiO e indicam os planos
cristalogréficos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente (ANANDAN et al., 2015;
ZHAO et al., 2015; KRISHNAKANTH et al., 2016; ZHU et al., 2019).

Com base nos dados da largura a meia altura (FWHM), a equacdo deScherrer (1)
foi usada para calcular o tamanho médio do cristalito do NiO e os resultados estéo listados na
Tabela 4.

Tabela 4- FWHM e Tamanho do cristalito de NiO-Ni e NiO-Ac.

TAMANHO DE CRISTALITO
CATALISADORES FWHM ° (nm)
NiO-Ni 0,695 12,8
NiO-Ac 0,887 10,0

Fonte: Propria, 2021.

De acordo com a Tabela é possivel perceber que o tamanho médio do cristalito de NiO
em NiO-Ni (12,8 nm) foi maior que o de NiO-Ac (10,0 nm), calculado de acordo como plano
de difracdo (200), demonstrando que o NiO em NiO-Ac exibiu uma dispersdo ligeiramente
melhor (JIANG et al., 2018).

Os resultados apresentados comprovam a eficiente formacdo da fase de NiO com a
utilizacdo de ambos os sais precursores, evidenciando a eficacia do método de coprecipitagdo
utilizado neste trabalho.

Apbs a confirmacdo da formacao do NiO pelo método proposto, foi realizada a sintese
dos hibridos Bent-NiO-Ni e Bent-NiO-Ac e os padrdes de DRX, juntamente com o padrédo da

bentonita bruta, sdo apresentados na Figura 14.



55

Figura 14: Padrdes de DRX para bentonita bruta (Bent) e para os hibridos NiO/bentonita
(Bent-NiO-Ni-500 e Bent-NiO-Ac-500).

Bent-NiO-Ac

o Tose

Intensidade (a. u.)

Mt
WWH\—LA*_
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Fonte: Propria, 2021.

Os picos caracteristicos de montmorillonita (principal argilomineral presente em
bentonitas) foram indexados conforme a fixa ICDD: 00-060-0318, e observou-se também a
presenca da fase quartzo com pico bastante evidente em valor de 26 de aproximadamente 26,6°
de acordo com a fixa ICDD: 01-070-8055. A presenca de fases diferentes da montmorillonita
em bentonitas é frequente, visto que a bentonita é um material natural e no sintético. Observa-
se na figura 14 que os padrdes de DRX da bentonita bruta apresentam picos caracteristicos de
montmorillonita com reflexdo (001) com espacamento basal na faixa de 1,2 nm e caracteristicas
tipicas de dioctaedricas com reflexdo (060) em aproximadamente 62° e espacamento basal
0,149 nm (TANGARAJ et al., 2017; LEPOITEVIN et al., 2014; TANGARAJ et al., 2017).

Os padrdes de DRX para os hibridos NiO/bentonita demonstram uma acentuada
diminuicdo dos picos caracteristicos da montmorillonita, principalmente do pico principal
(001), indicando perda de cristalinidade da mesma, provavelmente devido a formagdo dos
hibridos com o NiO, influenciando assim na sua estrutura. No entanto, ndo é possivel visualizar
com clareza picos caracteristicos do NiO nos padrdes de DRX dos hibridos, isso pode ocorrer
caso 0 NiO apresente uma boa dispersdo sobre o suporte, apresentando assim picos de

intensidade muito baixa, e, consequentemente, prevalecem os picos caracteristicos
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da fase cristalografica do suporte (JIANG et al., 2018; ZHU et al., 2019). Vale ressaltar também
que nas regides de picos caracteristicos do NiO (valores de 26 de aproximadamente 37,28;
43,25 e 62, 74), a bentonita também apresenta picos, 0 que pode mascarar possiveis picos
discretos que seriam caracteristicos do NiO. A sobreposicdo dos picos atribuidos a
montmorillonita dificulta a identificacdo dos picos referentes as fases de NiO.

No trabalho de Jiang et al., (2016), foi observado comportamento semelhante, no qual
0s picos caracteristicos do NiO s6 comegaram a serem observados quando a concentracéo deste
foi superior a 15% na bentonita. Nesta metodologia a concentracdo utilizada de NiO na
bentonita foi equivalente a 10%.

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

O objetivo da microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi observar se houve
modificacdo na morfologia da bentonita bruta quando comparada com a superficie dos hibridos
formados com NiO e, ao mesmo tempo, a dispersdo da fase ativa do fotocatalisador na
superficie da bentonita. A Figura 15 apresenta as MEV para a bentonita bruta e para os hibridos
sintetizados.

De acordo com as imagens, a morfologia da superficie da bentonita bruta apresenta
aparéncia lisa, compacta e menos rugosa quando comparada com a morfologia da superficie
dos hibridos formados com NiO, nos quais se observa uma morfologia com um aspecto bastante
heterogéneo e com aparéncia mais irregular e escamada que lembrafolhas, indicando uma
modificacdo no material de partida. Essa modificacdo da morfologiada superficie dos hibridos
pode ser consequéncia da possivel formacdo de NiO na regido interlamelar da bentonita,
provocando também diferente teor de hidratacdo. A literatura reporta que como as imagens
foram obtidas com sinal de retroespalhamento, regiées mais brilhantes estéo relacionadas com
atomos com numeros atdmicos maiores, como € apontado na imagem do hibrido Bent-NiO-
Ac-500, que provavelmente séo regides com presenca do NiO (FARIAS et al., 2015), relata
também que o NiO pode apresentar morfologia em folhas o que poderia dificultar a visualizacéo
do mesmo na superficie da bentonita (ZHAO et al., 2015). A presenca de niquel é confirmada

com a andlise de EDS apresentada na Figura 16.
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Figura 15: Microscopias eletrénicas de varredura para a bentonita bruta e para os hibridos
formados Bent-NiO-Ni-500 e Bent-NiO-Ac-500.

Fonte: Propria, 2021.

E possivel observar na Figura 16, que todos os espectros de EDS apresentam o0s
elementos previstos na estrutura das bentonitas, com presenca de oxigénio, aluminio e silicio,
0s quais sdo os principais constituintes do argilomineral montmorillonita. A bentonita bruta,
ndo apresenta sinal relativo a presenca de niquel como ja esperado, ouseja, a porcentagem
de niquel igual a zero. No entanto, ambos os hibridos sintetizados apresentaram sinais relativos
a presenca de niquel, sendo a concentracdo em massa de 12,6% para Bent-NiO-Ni-500 e 16,4%

para Bent-NiO-Ac-500, indicando a formacao dos hibridos desejados e uma maior incorporacao
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de NiO no hibrido Bent-NiO-Ac.

Figura 16: Espectros de EDS da bentonita bruta e dos hibridos Bent-NiO-Ni-500 e Bent-
NiO-Ac-500
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Fonte: Propria, 2021.

4.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os resultados de FRX para a porcentagem de NiO presente na bentonita bruta e nos
hibridos sintetizados sdo apresentados na Tabela 5 e indicam a formacéo dos hibridos Bent-

NiO-Ni e Bent-NiO-Ac.
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Tabela 5 - Resultados de FRX para porcentagem de NiO presente em Bent, Bent-NiO-Ni e

Bent-NiO-Ac.
SOLIDOS PORCENTAGEM DE NIO (%)
Bent 0,00
NiO-Ni 8,52
NiO-Ac 10,69

Fonte: Propria, 2021.

Observa-se na Tabela 5, que de acordo com os resultados de FRX, ambos os hibridos
sintetizados apresentaram porcentagem de NiO na composi¢édo, sendo que ohibrido Bent-NiO-
Ac apresentou maior incorporacdo (10,69%) do que o hibrido Bent-NiO-Ni (8,52%). Estes

resultados corroboram com os resultados de EDS e indicam a eficiente formacéao dos hibridos.
4.4 Espectroscopia de Absor¢do Molecular na Regido do UV-Vis no Estado Sélido.

A Figura 17 apresenta os espectros UV-vis do estado sélido para a bentonita bruta epara
o hibrido Bent-NiO-Ni (ainda néo foi realizado essa analise para o hibrido Bent-NiO- Ac-500).
Essa analise é importante para se observar o surgimento de novas transi¢des eletrdnicas que
possam ocorrer com a incorporagdo do NiO na estrutura da bentonita.

De acordo com os resultados, é observado uma elevada absorcdo na regido de
aproximadamente 250 nm, a qual levou a uma banda intensa em ambos os sélidos. Essas
bandas, em torno de 200 e 280 nm, s&o atribuidas a transicédo de transferéncia de carga ligante
metal (LMCT) (MOKHTAR et al., 2017). O hibrido Bent-NiO-Ni apresentouabsor¢des mais
pronunciadas em alguns comprimentos de onda em comparagdo com a bentonita bruta,
indicando que a presenca do niquel na estrutura da bentonita aumentou as transicdes eletrénicas.

fons metalicos quando s&o incorporados a um material como a bentonita pode ocorrer,
nos espectros resultantes, o surgimento de varias bandas de absorcdo em diferentes
comprimentos de onda e com diferentes intensidades. Essas alteragdes dependeréo de diferentes
fatores, tais como: tipos de transicdes sofridas pelo metal; o estado de oxidacdoe a capacidade
de oxirreducdo do metal; a possibilidade de coordenacdo com moléculas ligantes; o tipo de
coordenacdo realizada; o tipo de ligante coordenado; a quantidade de metal depositado; a cor
apresentada pelo composto; entre outros. Fatores esses que provocam desdobramentos e
modificacdo da energia dos orbitais d e, consequentemente, provocam 0 aparecimento dessas
diferentes bandas de absor¢cdo (MARZOUK et al., 2016; DUTCHANEEPHET et al., 2018;
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KRUKOWSKA et al. 2018).

Figura 17: Espectros de UV-vis do estado sélido para (a) bentonita bruta e para (b) Bent-
NiO-Ni-500.
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Fonte: Propria, 2021.

A elevacgdo apresentada pelo hibrido Bent-NiO-Ni na regido de aproximadamente 700 a
800 nm, com intensidade maior do que a mesma regido da bentonita bruta, ja foi relatada na
literatura como sendo bandas caracteristicas de transicdes do niquel com coordenagéo
octaédrica. Exemplos de transicdes que ocorrem nessa faixa sio 3Axq(F) — Eq4(D) e 3A2g (F)
— 1T1g (P), permitida por spin para Ni?* com configurag&o d® corroborando com os resultados
de EDS e FRX e indicando a formacdo do hibrido desejado (LAKSHMINARAYANA et al.,
2006; VASILEVA et al, 2012).

4.5 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Na analise FTIR as bandas correspondentes a estrutura inorganica do filossilicato



61

localizam-se nas regifes entre 460 e 1120 cm™!, estando associadas ao estiramento e
deformacdo angular principalmente das ligacdes Si-O-Si e Si-O-Al, respectivamente. Os
espectros de FTIR para a bentonita bruta, NiO e os hibridos sintetizados sdo apresentados na

Figura 18.

Figura 18: Espectros de FTIR para a bentonita bruta, NiO, Bent-NiO-Ni-500 e Bent-
NiO- Ac-500
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Fonte: Propria, 2021.

Observa-se na Figura 18 que a banda de estiramento caracteristica da ligagdo Si-O pode
ser observada 1035 cm™ (LAZORENKO et al., 2018), e as bandas em aproximadamente 465
cm? e 522 cm™! sdo atribuidas a deformagcéo dos grupos Si—O-Mg e Si-O-All, respectivamente
(HADJLTAIEF et al., 2014; HADJLTAIEF et al., 2018). As bandas observadas em 914 e 840
cm™! correspondem as vibragdes Al-AI-OH e AI-Mg-OH, respectivamente da camada
octaédrica da bentonita e refletem o fato da substituicdo parcialde Al octaédrico por Mg
(MADEJOVA et al., 1998; ALVES et al., 2017).

Nos solidos em que a bentonita estd presente (Bent, Bent-NiO-Ni e Bent-NiO-Ac),

observa-se uma banda em aproximadamente 3630 cm™ que é atribuida ao estiramento das
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unidades de OH estruturais da montmorillonita (M-OH, M™= AI**, Mg?*). Todos o0ss6lidos
apresentaram uma banda em aproximadamente 3445 cm™ relacionada as vibracdes de O-H
devido a presenca de agua de hidratacdo (MADEJOVA et al., 1998; YUEHONGA

et al., 2010; PETIT E MADEJOVA, 2013; KADIR et al., 2017) e outra banda em
aproximadamente 1635 cm™ atribuida a deformacgdo angular da ligagdo de O-H de agua
(MADEJOVA et al., 1998; KRISHNAKANTH et al., 2016; ALVES et al., 2017). Percebe-
se que apods a formacdo dos hibridos houve uma reducdo consideravel na intensidade dessas
bandas, provavelmente devido ao processo de calcinacdo a qual os hibridos foram submetidos.

Observa-se que algumas bandas presentes no espectro do NiO também estdo presentes
na mesma regido da bentonita bruta, sendo assim na formacéo do hibrido havera sobreposicado
dessas bandas dificultando a diferenciacdo das bandas caracteristica da bentonita e/ou do NiO.
As bandas na regio entre 1000 e 1500 cm™, bem evidentes no espectro do NiO, sdo atribuidas
ao estiramento simétrico de moléculas de COz, provavelmente adsorvidas na superficie do
mesmo (KRISHNAKANTH et al., 2016).

4.6 Testes Fotocataliticos
4.6.1 Desempenho dos Hibridos na degradacao fotocatalitica do corante VR

O desempenho fotocatalitico dos hibridos Bent-NiO-Ni e Bent-NiO-Ac foram
estimados através da fotodegradacéo do corante vermelho de remazol RB (VR), monitorando
sua banda de absorcdo caracteristico em 518 nm. Inicialmente foi realizado um experimento na
presenca apenas de luz UV, sem a utilizacdo dos hibridos, com o objetivo de se avaliar a
eficiéncia da fotolise no processo de degradacdo do VR. De acordo com a Figura 19, nenhuma
mudanca perceptivel na absorbéancia da solugdo de corante VR ou na cor foi observada em um
tempo de 6h, ou seja, a contribuigdo da fotdlise foi praticamente insignificante (3%) .

Da mesma forma, também foi realizado um experimento na auséncia da radiacdo UV
(escuro) por 6h com presenca apenas dos hibridos fotocatalisadores, com o intuito de se avaliar
a capacidade de adsorcdo dos hibridos. Observa-se na Figura 20 que nenhuma mudanca
significativa na absorbancia da solu¢cdo do VR foi observada e que ambos os hibridos
apresentaram capacidade de adsorcdo insignificante (2% Bent -NiO-Ac e 2% Bent -NiO-Ni).
A partir desses resultados € possivel concluir que a presenca de uma possivel degradagédo do

corante VR devera ser atribuida ao processo fotocatalitico e ndo a fotolise.
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Figura 20: Espectro de adsor¢édo dos hibridos frente o corante VR.
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Fonte: Propria, 2021.
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O processo de fotodegradacdo do corante VR foi conduzido sob radiacdo UVe
avaliado quanto a influéncia do tempo de fotodegradacdo, da concentracdo de massa dos
hibridos e do pH do meio. As concentracdes iniciais (Co) e finais do corante durante o processo
foram observadas pelo célculo da absorbancia por meio de um espectrémetro de UV-visivel e
todos os experimentos foram realizado em bateladas e sem abrir o fotoreator durante o tempo
de irradiagdo. Os resultados demonstraram que ambos os hibridos apresentaram propriedades

fotocataliticas em todos os experimentos realizados.

4.6.2 Efeito das condi¢cbes operacionais

4.6.2.1 Efeito da concentracéo do fotocatalisador

A influéncia da carga do fotocatalisador na degradacdo do corante VR foi avaliada
variando-se a concentracdo do fotocatalisador em 0,2; 0,6; 1,0 e 1,4 g/L na solucdo de corante
VR a 10 mg/L, sob irradiacdo de luz UV, por diferentes intervalos de tempo e em pH da propria
solugdo do corante (pH = 6,19). Os resultados sdo apresentados nas Figuras 21 e 22.

Os hibridos apresentaram eficiéncia fotocatalitica em torno de 28,6% em 0,2 g/L,34
% em 0,6 g/L e 40 % em 1,0 g/L (Bent-NiO-Ni) e 30 % em 0,2 g/L, 37 % em 0,6 g/L e 43 %
em 1,0 g/L (Bent-NiO-Ac). E sabido que & medida que aumenta a concentragdo de
fotocatalisador aumenta a atividade fotocatalitica, embora uma reducdo de fotodegradacao
tenha sido observada na concentracdo acima de 1,0 g/L de ambos os hibridos. Os percentuais
atingiram 26 % e 27 % em 1,4 g/L em Bent-NiO-Ni e Bent-NiO-Ac, respectivamente. A
reducdo na taxa de degradacdo pode estar associada agregacao das particulas e/ou turvacao da
solugcdo, impedindo a passagem de radiacdo e comprometendoa passagem de luz, e
consequentemente a degradacdo. Sendo essa condi¢do comprometida, a concentracdo maxima
de fotocatalisador (1,4 g¢/L) acarretou rendimento de oxidacdo inferior as variagdes
intermediarias estudadas (CHANU et al.,2019; ZOUHIER et al.,2020; LANDGE et al.,
2021).



Figura 21: Espectros de UV-vis na degradacédo de VR por (a) Bent-NiO-Ac (0,2 g/L), (b) Bent-NiO-Ac (0,6 g/L), (c) Bent-NiO-Ac (1,0 g/L),

(d) Bent-NiO-Ac (1,4 g/L), (e) Bent-NiO-Ni (0,2 g/L), (f) Bent-NiO-Ni (0,6 g/L) (g) Bent-NiO-Ni (1,0 g/L) (h) Bent-NiO-Ni (1,4 g/L).
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Figura 22: (a) Variagédo de absorcéo de VR nas diferentes concentragdes de massa de Bent-

NiO-Ac; (b) taxas de degradagOes de VR usando Bent-NiO-Ac; (c) Variacdo de absorcdo de

VR em diferentes concentracfes de massa de Bent-NiO-Ni; (d) taxas de degradacGes de VR
usando Bent-NiO-Ni.
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Outro fator importante no rendimento de degradagdo pode estar associado a area
superficial especifica do composito, que apesar de ndo obtido esse valor experimental,
normalmente auxilia no efeito sinérgico entre NiO/argila em virtude da razdo da
(massa/massa) usada na obtencdo da estequiometria final. Portanto, acredita-se que a
principal razdo para a atividade dos hibridos € provavelmente as modificagdes estruturais
ocasionadas através da entrada 6xido que atua favorecendo a mobilidade de separacdo de
cargas no interior intersticial de modo a favorecer o processo de oxidacdo evitando a
recombinacdo entre as cargas do 0xido e argila (BELVER, et al., 2015; BELVER et al.,
2016). Desse modo, a incorporacao dos oOxidos/argila foi essencial no auxilio de novos

materiais com propriedades fotocataliticas a partir de recursos naturais.
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4.6.2.2 Efeito do pH

Um dos principais fatores que influenciam a taxa de degradacédo de alguns poluentes
organicos é o valor do pH (OLIVEIRA et al., 2020), uma vez que este tem influéncia direta
nas propriedades de carga superficial do fotocatalisador, bem como no grau de protonagéo
ou desprotonacdo do corante. Experimentalmente, foi avaliado a influéncia de trés pH (3,
7 e 10), utilizando a concentracdo dos hibridos de 1,0 g/L(concentragdo 6tima) em 10
mg/L de VR. O pH da solucdo foi ajustado inicialmente e ao final dos experimentos foi
observada uma ligeira diminuicdo de aproximadamente 0,4unidade de pH, dependendo do
tempo de reacéo.

A maior eficiéncia de fotodegradagéo do corante VR foi alcangada com Bent-NiO-
Ac em pH 3 e percentual de fotodegradacao de 52%, seguido por pH 10 (48%) e pH 7 (43%).
O hibrido Bent-NiO-Ni também apresentou maior eficiéncia de degradacdo em pH3 (49%),
seguido por pH 10 (46%) e pH 7 (40%), como apresentado nas Figuras 23 e 24.

De acordo com a Figura 24, em pH 3, a fotodegradacéo do corante foi maiseficiente
do que em pH 7. Vale ressaltar que, o 6xido de metal semicondutor geralmente exibe um
comportamento anfotérico, que influencia as propriedades de carga superficial (PCZ) do
catalisador quando as reagdes ocorrem na superficie do semicondutor (SELVAKUMAR et
al., 2019). Portanto, quando o pH da solucdo é baixo, mais anions VR carregados
negativamente aparecem na superficie dos hibridos, visto que em pH &acido a superficie dos
catalisadores tende estar carregada positivamente. Consequentemente, as moléculas do
corante anibnico, altamente soltvel com grupos sulfénicos de cargas negativas em sua
estrutura, sofrem atracdo eletrostatica e sd@o adsorvidas com facilidade na superficie do
catalisador, ocasionando um aumento na fotodegradacdo do corante em baixovalor de pH
(SIAHPOOSH &SOLEIMANI, 2017; LACERDA et al., 2020; SIRAJUDHEEN et al., 2020;
SAKARKAR et al., 2020).

A Figura 24 mostra que em condicdes de pH basico (pH 10) as particulas dos
fotocatalisadores possuem carga superficial negativa resultando numa maior fotodegradacao
do corante quando comparado a solugcdo neutra, com percentuais de 46%de degradacdo para
Bent-NiO-Ni e 48% para Bent-NiO-Ac. Nesse caso, esperava-se que a carga superficial nas
particulas dos fotocatalisadores suprimisse a degradacdo do corante, no entanto, deve ser
destacado que a alta concentracao de ions OH™ na solucdo também produz radicais hidroxila,
que sdo responsaveis pelo processo de oxidacdo na faixa de pH mais alta (RAFIQ et al.,
2021).
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Figura 23: Espectros de UV-vis na degradagéo de VR por (a) Bent-NiO-Ac (pH - 3), (b) Bent-NiO-Ac (pH - 7), (c) Bent-NiO-Ac (pH - 10),
(d) Bent-NiO-Ni (pH - 3), (e) Bent-NiO-Ni (pH - 7), (f) Bent-NiO-Ni (pH - 10) .
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Figura 24: (a) Efeito do pH na degradacédo de VR usando Bent-NiO-Ac; (b) taxas de
degradac@es de VR usando Bent-NiO-Ac; (c) Efeito do pH na degradacao de VR usando
Bent-NiO-Ni; (d) taxas de degradacdes de VR usando Bent-NiO-Ni.
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Fonte: Propria, 2021.

Os resultados acima revelam que os radicais hidroxilas desempenham um papel
importante no processo de fotodegradacdo do corante anibnico, pois sdo mais faceis de serem
gerados pela oxidacdo com mais ions hidroxidos disponiveis na superficie dos hibridos,
fazendo com que a eficiéncia do processo aumente. Comportamento semelhante foi
destacado por Verma e colaraboradores (2019) obtendo resultados semelhantes ao
sintetizarem nanoparticulas Core-Shell-Au-ZnO na fotodegradacdo do corante anibnico
laranja de metila.

O resultado da variacdo de pH corrobora com os dados de FRX e EDS, uma vez que
0 maior percentual de incorporacdo do NiO foi obtido no hibrido Bent-NiO-Ac e este
apresentou melhor resultado de fotodegradacdo (52%). Portanto, experimentalmente, a
natureza do corante (superficie anidnica ou cationica) e o pH sdo fatores que influenciam

diretamente a atividade do fotocatalisador.
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4.6.2.3 Efeito dos inibidores e/ou sequestradores de espécies ativas

A elucidacdo de degradacdo do corante pode ocorrer de duas formas, por via direta
ou indireta (WANG; LI; FU; CUI, 2018; TEIXEIRA et al., 2018; ARAUJO et al., 2020).

Nessa perspectiva, foram utilizados trés agentes sequestrantes para avaliar as espécies ativas

predominantemente formadas na reacdo. Os sequestradores das espécies buracos (ht),
elétrons (e7) e radicais hidroxila ('OH) foram EDTA, AgNO; e CH;CHOHCHj;,
respectivamente (MORAIS et al., 2019; ARAUJO et al., 2020; SELVAKUMAR et al.,
2019). A Figura 25 apresenta as curvas C/Co de degradacdes usando os hibridos Bent- NiO-
Ni e Bent-NiO-Ac sob irradiagdo UV em pH natural (pH = 6,19) na presenca dos
marcadores, Osefeitos da captura de espécies ativas e os percentuais de degradacéo do VR
sdo mostrados na Figuras 26.

Em ambos os fotocatalisadores, a adigdo do alcool isopropilico proporcionou uma
inibicdo na fotodegradacdo para o corante VR, indicando que os radicais hidroxilas s&o os
principais responsaveis pela fotodegradagdo do corante em estudo. Na presenca de Bent-
NiO-Ni a inibicdo foi de 55% e Bent-NiO-Ac 57%, logo, foi possivel concluir que o
mecanismo indireto € o que predomina neste processo fotocatalitico, sendo justificado pelas
transferéncias de cargas no meio reacional, o que acaba gerando espécies radicalares como o
radical *OH (ARAUJO et al., 2020; HONORIO et al., 2020 ).

Quanto a adicdo de ions de Ag*: a espécie ndo inibiu a reacgdo, pelo contrario,
observou-se uma maior taxa de degradacdo em ambos os fotocatalisadores, Bent-NiO-Ni
(89%) e Bent-NiO-Ac (94%), taxas essas, superiores aos percentuais sem a presenca dos
sequestradores. Uma possivel explicacdo para este fato seria a formacgdo Ag® na superficie
dos catalisadores proporcionar uma maior atividade fotocatalitica, uma vez que Ag° captura
os elétrons fotogerados, evitando a recombinacdo com h* (WANG; LI; FU; CUI, 2018;
MORAIS et al., 2019, HONORIO et al., 2020).

A presenga do EDTA proporcionou uma inibi¢cdo com um percentual de (37%) em
Bent-NiO-Ni e (41%) em Bent-NiO-Ac. Isso mostra que os htgerados na BV
desempenharam papel importante na degradacao de VR. Conclui-se, portanto, que diante dos

percentuais, os h* fotogerados na BV séo essenciais na formacéo dos radicais *OH em ambos
os fotocatalisadores (ZHOU et al., 2016; WANG,; LI; FU; CUI, 2018; VERMA et al.,2019).



Figura 25: Espectros de UV-vis na degradacdo de VR por (a) Bent-NiO-Ac (Alc. I1so), (b) Bent-NiO-Ac (EDTA), (c) Bent-NiO-Ac (AgNO3),
(d) Bent-NiO-Ni (Alc. 1s0), (e) Bent-NiO-Ni (EDTA), (f) Bent-NiO-Ni (AgNOs).
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Figura 26: (a) Efeito da captura de espécies ativas na degradacdo de VR usando Bent-
NiO-Ac; (b) taxas de degradacbes de VR com inibidores; (c) Efeito da captura de espécies

ativas na degradacao de VR usando Bent-NiO-Nij; (d) taxas de degradacdes de VR com

inibidores.
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4.6.2.4 Estudo de Reutilizacéo

Estudar o comportamento de um fotocatalisador apds ciclos sucessivos de reuso é
determinante para avaliar a sua estabilidade e viabilidade econdmica. Nessa perspectiva, o

estudo de reutilizacdo e taxa de degradacdo com ambos os hibridos sdo apresentados nas
Figuras 27 e 28.
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Figura 27: Espectros de UV-vis na degradacdo de VR por (a) Bent-NiO-Ac (1° Reuso), (b) Bent-NiO-Ac (2° Reuso), (c) Bent-NiO-Ac (3°
Reuso), (d) Bent-NiO-Ni (1° Reuso), (e) Bent-NiO-Ni (2° Reuso), (f) Bent-NiO-Ni (3° Reuso).
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Figura 28: Estudo de reutilizacdo de Bent-NiO-Ac e Bent-NiO-Ni para degradacdo de VRaté

0 3°ciclo (concentracéo de catalisador: 1,0 g/L, concentragdo do corante: 10ppm).
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Fonte: Propria, 2021.

A estabilidade Bent-NiO-Ac por exposicdo a radiacdo UV ap6s o primeiro ciclo foi
bastante promissora, com eficiéncia de 42% de degradagédo, sendo relativamente menos
eficiente no segundo e terceiro ciclos com cerca de 3 e 5% de perda, respectivamente. Do
mesmo modo, a eficiéncia do fotocatalisador Bent-NiO-Ni foi ligeiramente diminuida apdso 1°
uso, apresentando um percentual de descoloracao de 38% (diminuigdo deaproximadamente 2%
em relacdo ao uso inicial). J& no segundo e terceiro ciclo a eficiénciada degradacao foi de 35%
(5% de perda) e 31% (9% de perda), indicando uma pequena perda de atividade. Esta ligeira
reducdo pode estar associada principalmente ao fato de existirem moléculas de ciclos anteriores
adsorvidas a superficie dos fotocatalisadores (ANDRADE NETO et al., 2020).

Resultados semelhantes foram obtidos por Andrade Neto et al.(2020), ao sintetizaram
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nanoparticulas de Ni%*, Ce**, Co®*, e Mn?* dopadas com FezO4 pelo método de coprecipitacéo
e aplicaram na fotodegradacdo do corante azul de metileno. Apés ciclos fotocataliticos
consecutivos, os catalisadores ndo perdem sua capacidade fotocatalitica, reduzindo apenas 7%
de sua eficiéncia.

No ano de 2021, Dlugosz et al. em seu estudo de reutilizagdo observou que a eficiéncia
de degradacdo do corante azul de metileno diminuiu de 56% para 51%, logo a eficiéncia total
apos trés ciclos diminuiu 5%, confirmando uma alta estabilidade fotocatalitica do hibrido Bent-
ZnO-CuO sintetizado pelo método de coprecipitacdo. Nesse mesmo ano, Landge et al. (2021)
obtiveram excelente estabilidade e capacidade de reutilizagdo (5 vezes) com o fotocatalisador
sintetizado Bi2O3-ZnO/Bent na degradacéo do corante vermelho do congo (CR).

Dessa forma, pode-se concluir que 0 método de coprecipitacdo apresentou-se comoum
procedimento vidvel em termos de custos e beneficios garantindo boa estabilidade e
reciclabilidade dos fotocatalisadores Bent-NiO-Ni e Bent-NiO-Ac durante os trés ciclos de

reuso.
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5 CONCLUSOES

v' Os padrdes de DRX demonstraram a eficiéncia do método de coprecipitacdo na sintese do
NiO puro utilizando ambos os sais precursores e apés calcinagdo a 500 °C;

v’ Através das analises de EDS, FRX e UV-vis do estado sélido foi possivel comprovar a
formacéo dos hibridos Bent-NiO-Ac e Bent-NiO-Ni pelo método utilizado;

v' As analises de EDS e FRX demonstraram maior incorporacdo de NiO no hibrido Bent-
NiO-Ac;

v Os padrdes de DRX apresentaram perda de cristalinidade dos hibridos quando comparados
com a bentonita bruta, evidenciando modificacdo na estrutura da mesma;

v" As analises de MEV demonstraram que houve modificacdo na morfologia da bentonita bruta
quando comparada com a superficie dos hibridos formados com NiO;

v' Ambos os hibridos apresentaram capacidade de fotodegradacdo do corante anibnico
vermelho de remazol RB. No entanto, a melhor eficiéncia foi observada para o hibrido Bent-
NiO-Ac (52%);

v O pH do meio e a concentragdo de fotocatalisador influenciam na eficiéncia de
fotodegradagdo. Os melhores resultados foram observados em pH 3 e concentragdo de
fotocatalisador de 1,0 g/L;

v Através do uso de marcadores foi possivel observar que os radicais hidroxilas e os buracos
fotogerados na superficie de ambos os fotocatalisadores foram as principais espécies ativas
no processo de degradacao do corante aniénico vermelho de remazol RB;

v Os testes de reuso demonstraram a alta estabilidade e eficiéncia dos hibridos frente a
sucessivos ciclos de aplicacéo;

v' Por fim, ressalta-se a importancia da otimizacdo dos parametros operacionais de modo a

garantir sucesso e custo/beneficio para aplicacGes futuras.

5.1. Perspectivas Futuras

v Sintetizar os hibridos com porcentagem em massa de NiO maior do que 10% eavaliar
a eficiéncia na fotodegradacdo do corante VR;

v"Avaliar a capacidade de fotodegradacédo dos hibridos frente a outros corantesanionicos;

v Avaliar a capacidade de fotodegradacdo dos hibridos frente a outros tipos depoluentes

organicos, como por exemplo, farmacos e pesticidas;
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v Avaliar a influéncia de outros parametros, como por exemplo, intensidade e tipo deradiacdo

e concentracdo inicial do corante, na eficiéncia de fotodegradacéo.
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