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RESUMO

A contaminacdo de corpos hidricos € um dos grandes problemas da atualidade
devido ao volume de efluentes domésticos e industriais gerados. Neste contexto,
merece destaque o setor das industrias téxteis, cujos efluentes apresentam elevada
guantidade de corantes constituidos por uma variedade de substancias orgéanicas
danosas ao meio ambiente. Sendo assim, a utilizacdo de tecnologias mais limpas,
ecologicamente corretas e economicamente viaveis para o tratamento de aguas
contribuem para reducdo de impactos oriundos deste processo. A fotocatalise
heterogénea tem sido amplamente utilizada na degradagédo de poluentes presentes
em corpos aquaticos por ser uma tecnologia que apresenta potencial para
mineralizar integralmente o0s poluentes organicos a partir da utilizacdo de
catalisadores semicondutores de Oxidos metalicos. Este estudo objetiva sintetizar
hibridos inorganicos/inorganicos baseados em bentonitas com 6xido de niquel (NiO)
e oxido de zinco (ZnO) pelo método de coprecipitacdo e aplicar na fotodegradacao
de corantes anibnicos. Para a sintese dos hibridos foi utilizada uma bentonita sédica
com capacidade de troca catidnica (CTC) de 88 cmol (+) /kg a qual foi submetida a
agitacdo constante na presenca de solucdo dos sais precursores de niquel e zinco
em aquecimento de 60°C, utilizando-se como agente precipitante o hidroxido de
amonio, permanecendo sob estas condicbes durante 5h. Sequencialmente, os
sélidos obtidos foram lavados, secos em estufa a 70°C e calcinados a 500°C por 3h
para obtencdo dos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent com 20% de cada 6xido nos
hibridos. Os hibridos obtidos foram caracterizados por DRX, FRX e FTIR e aplicados
na fotodegradacdo do corante anibnico vermelho de remazol-RB, em que foi
avaliado a influéncia do pH do meio, a concentracao do fotocatalisador e o tempo de
fotodegradag&o. Os resultados indicaram a eficiente formacao dos hibridos, onde o
FRX demonstrou que a bentonita bruta ndo apresenta ZnO e NiO, porém os hibridos
sintetizados apresentaram 3,09% e 2,97% dos citados Oxidos respectivamente,
corroborando as demais caracterizacdes realizadas. Observou-se que os hibridos
empregados possuem potencial de fotodegradacéo, alcancando-se uma eficiéncia
de 99,2 % para o hibrido NiO-Bent e de 93,81 % para o hibrido ZnO-Bent em meio
acido. Assim, é possivel inferir que os hibridos sintetizados e aplicados neste

trabalho séo promissores na fotodegradacéo de corantes.

Palavras-chave: bentonitas; 6xidos metalicos; fotocatalise; corantes.



ABSTRACT

Currently, contamination of water bodies is a major problem, mainly because of the
volume of domestic and industrial effluents. In particular, effluents of textile industries
contain a high amount of dyes composed of several organic substances that are
harmful to the environment. Thus, implementing cleaner, environmentally correct,
and economically viable technologies for water treatment is important to reduce
impacts related to this process. Heterogeneous photocatalysis has been extensively
applied to the degradation of pollutants in water bodies because it is a technology
with potential to completely mineralize organic pollutants using metal oxide
semiconductor catalyzers. Therefore, this study aims to synthetize inorganic/organic
hybrids based on bentonites modified with nickel oxide (NiO) and zinc oxide (ZnO)
using the coprecipitation method and apply them to the photodegradation of anionic
dyes. Thus far, XRD and XRF tests were conducted to identify the formation of the
desired hybrids. FTIR, will also be conducted to evaluate the effective formation of
the hybrids. For the synthesis of hybrids, a sodium bentonite with cation exchange
capacity (CEC) of 88 cmol (+) /kg was used, which was constantly shaken with a
solution with the precursor salts of nickel and zinc, heated up to 60 °C using
ammonium hydroxide as a precipitating agent, and maintained in these conditions for
5 h. In sequence, the solids obtained were washed, dried in oven at 70 °C, calcined
at 500 °C for 3 h to obtain the hybrids NiO-Bent and ZnO-Bent, and characterized.
The XRD patterns of the hybrids NiO-Bent and ZnO-Bent demonstrated the
occurrence of characteristic peaks of montmorillonite, NiO, and ZnO. The XRF
results agreed with those of the XRD. Moreover, they indicated the absence of NiO
and ZnO in the raw bentonite, whereas these oxides were both present at the hybrids
obtained, indicating the formation of the desired hybrids using the method applied. In
sequence, the synthetized hybrids will be applied in the photodegradation of dyes

and different parameters will be varied and analyzed.

Keywords: clay; metal oxides; photocatalysis; dyes.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo de corpos hidricos € um dos grandes problemas na atual
sociedade, principalmente devido & geracdo de efluentes de origem doméstica e
industrial que respondem por grande parte da carga poluidora. Dentro deste
contexto, merece destaque o setor de indlstrias téxteis, responsaveis por grandes
volumes de efluentes que, geralmente sdo descartados no meio ambiente sem
tratamento prévio, causando preocupacdo a comunidade cientifica que precisa
desenvolver procedimentos e processos para reparacdo dos danos ambientais
(SILVA et al., 2014).

Os efluentes téxteis possuem elevada quantidade de corantes e séo
constituidos por uma variedade de substancias organicas danosas ao meio
ambiente, além de espécies com efeitos toxicos, dentre eles a classe dos corantes
azos sdo mais perigosos devido ao longo tempo de degradacao e por resistirem a
tratamentos biologicos e, quando lancados nos corpos hidricos, afetam severamente
0 processo de fotossintese, posto que, reduzem a incidéncia de luz solar (ARAUJO
et al., 2016; SALAHUDDIN et al., 2018; KAUSAR et al., 2018).

Os corantes sdo compostos que apresentam em sua estrutura grupos
cromoforos tais como nitro (—NO3z), nitroso (-NO) e azo (—-N=N-) e possuem a
caracteristica de absorver luz visivel seletivamente (SALAHUDDIN et al., 2018). O
corante vermelho de remazol RB (VR) tem como grupo cromoéforo o azo (—=N=N-),
esse grupo de corantes corresponde a aproximadamente 30% da producdo mundial
de tintas, no entanto, o fato de que 10 a 50% de corante permanecem em solucéo
apo0s o processo de tingimento (BRITO et al., 2018), requer que métodos
alternativos, suficientemente capazes de sanar as deficiéncias existentes nos

métodos de tratamento convencionais, sejam desenvolvidos.

Nesse sentido, a implementacdo de tecnologias mais limpas ecologicamente

corretas e economicamente viaveis para o tratamento de aguas contribuem para
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reducdo de impactos causados ao meio ambiente, assegurando a qualidade dos
recursos hidricos por meio da degradacdo ou imobilizacdo destes compostos em
efluentes (ARAUJO et al., 2016; MOREIRA et al., 2017).

Em busca de tratamentos para esses poluentes a utlizagcdo de alguns
processos oxidativos avancados (POAs) vém sendo bastante aplicados, dentre eles
destaca-se a fotocatalise heterogénea, que vem sendo amplamente utilizada na
degradacédo de poluentes presentes em corpos aquaticos (TIAN et al., 2018) por ser
uma tecnologia com potencial para mineralizar os poluentes organicos a partir da
utilizacdo de catalisadores semicondutores de 6xidos metalicos, dentre eles, TiOz,
ZnO, WOs3, ZnS, Nb20s por luz solar ou artificial (ARAUJO, 2016).

O uso de oOxidos metalicos tem se destacado nos udltimos anos, em
particular, os 6xidos de metais de transicdo que sdo alvo de intensa investigacao
tedrica e experimental em virtude de suas propriedades fisicas, alta versatilidade e
variedade de aplicacbes (TRAN & NGUYEN, 2014). A argila bentonita é muito
utilizada em estudos para impregnacao de Oxidos em virtude de sua estrutura em
camadas propiciar uma forte interagcdo com a estrutura dos oxidos, tornando-a um

excelente suporte catalitico (JIANG et al., 2018).

A Bentonita é uma argila que apresentam em sua constituicdo, no minimo
50% de argilominerais do grupo das esmectitas, especialmente a montmorillonita
(BERGAYA et al.,, 2013). Na sua forma bruta apresenta estrutura e propriedades
especificas como: alta area superficial especifica, porosidade, estabilidade térmica,
capacidade de troca cationica (CTC), entre outras que sdo essenciais ao uso como
adsorventes e suporte cataliticos (HASSANE et al., 2015).

E importante destacar sua grande versatilidade de modificacdo, podendo ser
aplicada em diferentes processos de remoc¢do e/ou degradacao de poluentes, além
da possibilidade de obtencdo de materiais com diferentes propriedades e
aplicabilidade (BERGAYA et al., 2011), sendo muito utilizada para fins industriais. No
entanto, pode ser empregada como suporte para catalisadores, dispositivos
eletrénicos, processos de adsorcdo, cosméticos, entre outros (UMMARTYOTIN et
al., 2016). As diversas aplicacdes da bentonita sdo possiveis devido a diferentes
tipos de tratamentos e/ou modificacdes a exemplo, da troca ibnica, silanizacao,
tratamento &cido, pilarizacdo, deposicdo de oOxidos metalicos, entre outras
(BERGAYA et al., 2011; LAGALY et al., 2013), resultando em novos materiais, e
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ampliando o seu campo de aplicacdo (WU et al., 2009; BERGAYA et al., 2011,
LAGALY et al., 2013).

Na literatura ha estudos em que se usam bentonitas puras e modificadas
empregadas na degradacdo de corantes sintéticos (PATIL et al., 2016; MISHRA et
al., 2018; ZHU et al.,, 2018; BRITO, 2019; OLIVEIRA, 2021). Contudo, é
imprescindivel a realizacdo de estudos minuciosos sobre quais propriedades,
relacionadas as modificacbes, aos agentes modificadores, e as interacdes
modificadores/estrutura da argila, influenciam e/ou conduzem a estrutura dos
materiais para tal aplicagdo. Particularmente, pesquisas que apresentam bentonitas
modificadas com NiO e ZnO aplicadas na fotodegradacdo do corante aniénico

vermelho de remazol sdo pouco relatadas na literatura.

Diante do exposto, o objetivo desse estudo é sintetizar e caracterizar
hibridos inorganicos/inorganicos a base de bentonitas, tipo de argila abundante no
estado da Paraiba, modificadas com NiO e ZnO para aplicacdo na fotodegradacéo
do azo-corante vermelho de remazol RB, verificando parametros operacionais que

influenciam o processo fotocatalitico.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar hibridos inorganicos/inorganicos baseados em
bentonitas modificadas com NiO e ZnO e aplicar na degradacdo fotocatalitica do

azo-corante anidnico vermelho de remazol-RB.

1.1.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar hibridos fotocatalisadores a base de bentonitas, Oxido de
Niquel e de Zinco;

= Analisar a eficacia do método de sintese coprecipitacdo e da
calcinacéo na obtencéo dos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent;

= Determinar as caracteristicas estruturais e microestruturais dos

materiais por meio de Difracdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de raios x (FRX),
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Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), Espectroscopia de UV-vis do estado solido e Espectroscopia infravermelho
(FTIR).

» Analisar a influéncia de diferentes hibridos obtidos na fotodegradacao
do corantes anionico vermelho de remazol RB;

= Avaliar a influéncia de diferentes parametros operacionais (efeito do
pH, concentracdo dos fotocatalisadores, e do tempo) na eficiéncia do processo de

fotodegradacao;
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

As argilas sao uteis a humanidade desde os primordios da civilizacao, sendo
utilizadas pelo homem a dez mil anos para produzir utensilios e adornos. Estédo
presentes em quase todos os tipos de solo podendo ser encontradas no estado
puro, em depdsitos de minérios (SOUZA SANTOS, 1998; SILVA, 2008).

Segundo Félix (2015), as argilas e minerais de argila sdo muito relevantes e
amplamente utilizados em muitas facetas da nossa sociedade, a exemplo da
agricultura, industrias, metallrgica, cosmeéticos, industria petrolifera, farmacéutica
(DUARTE- NETO et al.,2014). Dentre as mais influentes incluem ceramica, papel,
tintas, plasticos, fluidos de perfuracdo, transportadores de produtos quimicos,

descoloracéo e catalise.

De acordo com Mattioli et al., (2016), Silva (2011), o uso de argilas com
finalidades terapéuticas teve seu papel de destaque desde os primérdios da
civilizacdo no tratamento de feridas, inibicdo de hemorragias, picadas de animais e
em procedimentos estéticos. H4 ainda, as mascaras faciais argilosas que sédo as

preparacdes cosméticas mais antigas usadas para tratamentos de beleza.

As argilas também tém sido amplamente utilizadas objetivando a remocao
de corantes sintéticos de corpos hidricos (KADU et al., 2013; ZHOU et al., 2014;
YAN et al., 2015; FABRYANTY et al., 2017; PEREIRA et al., 2017; BELBEL et al.,
2018) e amenizacdo dos impactos ao meio ambiente (SALAHUDDIN et al., 2018).
No entanto, € precioso salientar que 0s corantes ndo sao os Unicos poluentes a
serem destacados, a poluicdo por metais toxicos, farmacos e fertilizantes também
merecem atencao e podem causar sérios problemas, com implicacées ambientais,
ecologicas e econbmicas (ALl & KHAN, 2018, ZHOU et al., 2020, ALJAHDALI &
ALHASSAN, 2020).
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2.1 Argilas: DefinicOes e caracteristicas

A argila ou minerais argilosos sdo nomes atribuidos a qualquer sedimento
constituido por particulas pequenas e com granulometria fina, demonstrando baixa
densidade e dureza, e podendo apresentar comportamento plastico quando
adicionada a uma determinada quantidade de agua. Séo formadas a partir de rochas
sedimentares, pela alteracdo dos silicatos de aluminio de origem magmatica,
metamorfica ou sedimentar, e resultam do intemperismo (modificacbes de carater
fisico (degradacdo) e quimico (decomposi¢cdo) que as rochas sofrem), da acédo
hidrotérmica ou pelo depdsito de sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou eolicos
(MELLO, 2013).

Segundo Rodrigues (2017), as argilas podem ser definidas como materiais
terrosos, de origem natural, com granulacdo fina, constituidas quimicamente por
silicatos hidratados de ferro, aluminio e magnésio com particulas cristalinas
diminutas, de um numero restrito de minerais denominados argilominerais, contendo
ainda matéria organica, sais sollveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros
minerais residuais e minerais amorfos. Para Duarte et al. (2017), a argila é uma
rocha composta essencialmente por minerais argilosos, podendo apresentar outros
minerais, nao argilosos, além de matéria orgénica e outras impurezas, que, quando
pulverizada e misturada com agua em quantidade adequada, se torna plastica. ApGs
secagem, torna-se consistente e rigida, e, apds queima a temperatura superior a

1000°C, adquire grande dureza.

A estrutura da argila é constituida por tetraedros de silicio e octaedros de
aluminio, conforme ilustrado na Figura 1. As camadas estruturais da argila ndo sao
neutras, podem apresentar algumas substituicbes isomorficas, como por exemplo, 0

Al*3 por Mg*?, produzindo uma carga negativa que é compensada por cations
metdlicos entre as camadas (RUIZ-HITZKY et al, 2010).
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Figura 1 - Representacdo da formacgdo da camada tetraédrica (A) e octaédrica (B) e
estrutura de uma argila esmectita
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Fonte: Adaptado de Rodrigues (2017).

Segundo Rodrigues (2017), a orientacao estrutural de uma argila apresenta
folhas tetraédricas, onde ha predominancia do Silicio (Si*4), podendo ocorrer a
presenca do aluminio (Al*3) e folhas octaédricas havendo predominancia do aluminio
(AI*3) que pode ser substituido por Magnésio (Mg*?) e/ou Ferro (Fe*? ou Fe*3). As
folhas constituintes da argila sdo unidas por atomos de oxigénio (PRADO, 2011; HE,
2014). Dentre os principais minerais que constituem uma argila, destacam-se:

guartzo, feldspato, ilita, caulinita, mica, pirita, clorita e carbonato.

Os minerais argilicos séo filossiliatos hidratados com cada unidade estrutural
compreendendo camadas empilhadas de uma ou duas laminas de silicato
tetraédricas conectadas a uma lamina de hidréxido de aluminio octaédrica. Em cada
unidade da camada tetraédrica, um atomo de silicio esta ligado a quatro atomos de
oxigénio ou grupos hidroxila em uma configuracéo tetraédrica (AWAD et al., 2019),

conforme ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 - Poliedros catibnicos tetraedricamente coordenados (a); Poliedros
cationicos coordenados octaedricamente (b); Poliedros octaédricos e tetraédricos
ligados (c)
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[ | = Oxigénio o= Silicio
S

Fonte: Huggett (2019).

A variabilidade de argilas se deve as condi¢des geoldgicas de formacéo,
podendo destacar duas classificagdes. A primeira considerando o processo de
formacdo ou modo de ocorréncia, definida como argilas primarias originadas pela
decomposicéo fisico-quimica. E, as argilas secundarias originarias da sedimentacao

de particulas transportadas pela chuva e pelo vento (BALDUINO, 2016).

Considerando a classificagdo das argilas no meio industrial e tecnologico é
imprescindivel que sejam evidenciadas as propriedades fisico-quimicas, tais como
capacidade de troca de cations, distribuicdo granulométrica, plasticidade, area
superficial, propriedades cataliticas e comportamento plastico quando Umido
(HUGGETT, 2019).

Segundo Miranda (2014), as argilas apresentam uma grande capacidade de
trocar cations, e esse fato se deve a existéncia de ions presos a superficie externa
das particulas e em espacos interlamelares, os quais podem sofrer alteracdes
através de reacfes quimicas estequiométricas, havendo a troca por outros ions sem
a ocorréncia de modificagdes na estrutura cristalina. A capacidade de troca catibnica
(CTC) é considerada uma propriedade importante dos argilominerais, visto que, 0s
ions permutaveis oferecem uma influéncia direta nas propriedades fisico-quimicas e
nas aplicagfes tecnoldgicas. Por outro lado, a granulometria é considerada uma das

principais caracteristicas dos argilominerais a qual governa muitas outras
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propriedades (PRADO, 2011). Em consequéncia do reduzido tamanho das
particulas de argilominerais, em contato com a &agua ocorre a formacdo de
suspensfes estaveis ou instaveis, as quais tem sua estabilidade relacionada a
grandeza da carga elétrica negativa intrinseca dos cristais e a natureza dos cations
trocaveis (PRADO, 2011).

Segundo Andrade (2011), a plasticidade € uma propriedade das argilas que
permite que seja deformada sem romper e ocorre quando em contato com a agua a
partir da aplicacdo de uma tensdo externa e manutencdo das estruturas, sendo
controlada pelo contetdo de 4gua de adsorcdo, no entanto, alguns fatores podem
afetar a sustentacdo dessa propriedade, dentre elas destacam-se: mineralogia,
granulometria, forma dos cristais, carga eléctrica dos cristais e 0 estado de

defloculacédo da argila.

Quanto a carga superficial, Gupta (2012), afirma que € uma propriedade
importante das argilas, pois, na suspensdo argila-Agua, as particulas soélidas
originam cargas na interface solido-liquido, originados pela dissociacdo ou a
adsorcéao de ions da solucéo, formando um potencial elétrico na regido superficial
das particulas, atraindo inimeros ions de carga contraria existente na solucéo.
Deste modo, ocorre a formacdo de uma dupla camada ibnica possuindo sinais
contrarios, devido as dimensdes finitas, os quais estédo localizados na superficie da

particula ou difusa no solvente, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Particula com ions constituintes da dupla camada iénica

PARTICULA o+
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Fonte: Miranda (2016).
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Estudos realizados por Delavi (2011) indicam que a superficie de argilas e
sua composicao quimica estdo relacionadas as suas propriedades em suspensodes
aguosas. Normalmente, as interacfes superficiais, ocorridas na superficie da argila
abrangem reagOes de transferéncia de carga, deste modo, podem exibir carga
liguida positiva, negativa ou neutra, pois, 0S minerais de argila possuem
individualmente propriedades especificas determinantes do modo e da quantidade

de carga que vai ser transferida (GUPTA, 2012).

Por se tratar de um material de granulometria muito fina e resultante da
mistura de argilominerais e particulas finas de outros minerais, a precisdo na
identificacdo das argilas se torna dificil (PRADO, 2011). O Quadro 1 apresenta

classificacdes usuais das argilas naturais segundo diversos critérios técnicos.

Quadro 1 - ClassificagBes usuais das argilas naturais segundo critérios técnicos

Critérios de Classificacao Exemplos de classificacdo usual
Argilas comuns ou para ceramica vermelha,
Aplicacbes argilas plasticas para ceramica branca, caulim,

argila refrataria, bentonita, argilas descorantes
Argilas cauliniticas, esmectitas e argilas

Composigcado mineralégica esmectitas, ilita e argilas iliticas, gibbsiticas,
argilas calciticas, de composicdo mista

Plasticidade Argila plastica, argila semiplastica, argila
gorda, argila magra

Composigéo quimica Argilas alcalinas, ferruginosas, carbonaticas,
aluminosas

Temperatura de sinterizacdo | Argilas fundentes e argilas refratérias
e refratariedade

Argilas sedimentares, argilas de alteracao,
Origem geoldgica (alteragdo- | argilas residuais ou priméarias, argilas
transporte) transportadas ou secundarias, argila coluvial
Argilas marinhas, de vérzea, fluvial, lacustre,
Origem geologica (ambiente | deltaica, de estuério, glacial

deposicional)

Idade geoldgica Argilas quaternarias, terciarias, fanerozoicas
Argilas de baixada, argila de véarzea, argila de

Contexto geomorfoléfico- | planicie, argila de lato, argila formacional,

geoldgico argila de barranco, argila d morro

Granulometria Argila, argila siltica, argila arenosa

Denominacdes locais Tagua (tagua mole, tagua duro), tabatinga,
torba

Denominagdes internacionais | Ball clay, underclay, Flint clay
Fonte: Adaptado de Prado (2011).
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Fabryanty (2017) destaca ainda que a classificagdo das argilas como
industriais ou tecnolégicas compreendem: caulins; “ball clay” (argila plastica para
ceramica branca); argila refrataria; bentonita; terra fuller e argilas comuns como as

argilas para fins da construcéo civil (ceramica vermelha, cimento).

2.2 Argilominerais

Os minerais constituintes dos solos argilosos sdo denominados de
argilominerais e apresentam em sua constituicdo alumino-silicatos microcristalinos,
com estruturas mineralégicas organizadas em camadas constituidas por folhas
tetraédricas de silica e octaédricas de alumina alternadas, podendo se organizar de
varias maneiras, originando a maioria das estruturas dos argilominerais (MIRANDA,
2014; FONSECA et al., 2016). Os principais grupos de argilominerais originarios

desse rearranjo estéo listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais grupos de argilominerais

Grupo Arranjo das camadas Distancia Basal (a) CTC (meq/1009)

Caulinita 1:1 7,15 3-15
Esmectita 2:1 11 - 15 80 - 150
llita 2:1 10 10 - 40

Fonte: Adaptado de Souza Santos (1998).

Segundo Balduino (2016), os argilominerais cristalinos podem se enquadrar
em duas classes: os silicatos de estrutura lamelar, que compreendem as camadas
1:1 que se inserem o grupo da caulinita, serpentina; e camadas 2:1 que se inserem
0 grupo das esmectitas, vermiculitas e micas. E os silicatos de estrutura fibrosa com

camada 2:1 em que se tem o grupo da paligorsquita (atapulgita) e sepiolita.

Segundo Gongalves (2019), as diferentes estruturas dos argilominerais
estdo diretamente relacionadas a ligacdo existente entre as folhas cristalinas
tetraédricas e octaédricas. As ligacdes quimicas entre os atomos dentro da folha que
formam a lamela sdo covalentes e consideradas forte, por outro lado, entre as
lamelas adjacentes ocorrem as interagdes intermoleculares do tipo Van der Waals,
definida como fraca, possibilitando a ocorréncia da separacdo das lamelas quando
colocadas em excesso de agua ou sob tensdo mecéanica (TIRELI, 2011), conforme
ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo esquematica de um argilomineral

(Argilomineral 1:1) (Argilomineral 2:1)

Fonte: Adaptado de Balduino (2016).

As folhas ou camadas das argilas podem se conectar de diferentes formas,
0 que ocasiona a origem de estruturas diferentes para os argilominerais. A classe
de argilominerais estdo divididas em 1:1 ou 2:1, essas quantidades estéao
relacionadas com as camadas tetraédricas e octaédricas da argila. As argilas
classificadas em 1:1 possuem uma folha tetraédrica e uma octaédrica, e as 2:1
possuem duas folhas tetraédrica e uma octaédrica. As argilas 2:1 sdo chamadas de
esmectitas e recebem maior atencdo por apresentarem um maior espacamento
basal e maior capacidade de troca catibnica (PRADO, 2011). As propriedades e
caracteristicas dos argilominerais dependem de sua composi¢cdo quimica, dos

cétions compensadores de carga e sua estrutura cristalina.

As superficies dos argilominerais sdo constituidas por sitios ativos, podendo
ser descritos com base na sua localizacdo (aresta vs superficie), arranjo geométrico
dos &tomos na superficie, composi¢do quimica e acessibilidade. Os argilominerais
esmectiticos caracterizam-se por apresentarem, dentro de sua estrutura
cristalografica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por outros ions,
principalmente Mg?* ou Fe** (DUARTE-NETO, 2014).

Segundo Kirkpatrick et al. (2015), as esmectitas sao filossilicatos 2:1, com
fundamental importancia nas aplicacfes industriais e tecnoldgicas, podendo
apresentar espécies diferenciadas conforme a natureza da folha octaédrica, cation

octaédrico predominante e localizagdo da carga.
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Nas esmectitas dioctaédricas podem ocorrer substituicdes isomorficas de
Si** por AIP* na folha tetraédrica (folha T) e AI** pode ser substituido por Mg?* Ti%*,
Fe3*, Fe?* Mn?* ou Zn?* em folha octaédrica (folha O), em ambas as substituicGes
criam um excesso de carga negativa nas camadas as quais sao equilibradas por
cations hidratados e trocaveis no espaco intercamadas, comumente Na*, K*, Ca?* e
Mg?* (UNALAN et al., 2014).

Segundo Félix (2015), as esmectitas apresentam a capacidade de trocar
cations fixados na superficie e entre as camadas sem sofrer modificacdo na
estrutura cristalina. Esta propriedade esté relacionada a valéncia, a concentracéo, a

dimenséao e a hidratacdo da argila.

Para Bergaya et al. (2011), a argila bentonita € um produto com alto teor de
esmectitas, argila bruta que contém pelo menos 50% de esmectita, especialmente o
argilomineral montmorillonita que é do tipo 2:1 e € responsavel pelas propriedades e

caracteristicas desse tipo de argila.

2.3 Bentonita — Caracteristicas e estruturas

As bentonitas séao argilas obtidas pela desvitrificacéo e alteracdo quimica de
cinzas vulcanicas em ambientes alcalinos com circulacdo restrita de agua. S&o
constituidas predominantemente pelo argilomineral montmorillonita do grupo das
esmectitas (MACHADO et al., 2018). Este tipo de argila resulta da sintese
hidrotérmica ou desvitrificacdo e subsequente alteracdo quimica das cinzas
vulcanicas (AWAD et al.,, 2019). A maioria das bentonitas naturais surgiram pela
alteracdo de material igneo, um fendmeno que levou a dois diferentes tipos de
depositos de bentonita, um de alteracdo de cinzas vulcanicas de gréao fino e outro

resultante de alteracdo hidrotermal de rochas vulcanicas acidas (PORTA, 2011).

Entre as lamelas se encontram adsorvidos diferentes cations que modificam
a interacdo entre elas. O cation predominante determina as propriedades finais da
bentonita, sendo utilizado como critério de classificagdo (MACHADO et al., 2018). A
presenca do cation Na* na bentonita sodica aumenta o espacamento basal das
lamelas, o que favorece maior adsorcdo de agua se comparado ao cation Ca?*
presente na bentonita célcica (NONES et al.,, 2015; BARAST et al., 2017). A

representacao da estrutura da montmorillonita esté ilustrada na Figura 5.
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Figura 5 - Representagdo da estrutura da montmorillonita
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Fonte: Adaptado de Bergaya et al., (2011).

Segundo Brigatti et al. (2013), a bentonita apresenta caracteristicas
peculiares dentre as quais vale destacar a capacidade de expandir varias vezes o
seu volume na presenca de umidade, em especial, as bentonitas sédicas. Sua
composicdo apresenta ainda outros tipos de argilominerais como caulinita, ilita,
clorita, mica, matérias primas nao plasticas a exemplo do quartzo, feldspato e calcita
(ABDOU et al., 2013; GONG et al., 2016).

Segundo Neto (2014); Hassane et al. (2015), a variedade de aplicacOes
industriais de bentonitas se deve a caracteristicas como alta porosidade, cargas
resultantes das substituicbes nas camadas, granulometria das particulas, flocos
finos, elevada area superficial e grande capacidade de troca de cations, estabilidade
térmica, estabilidade mecanica, sitios ativos especificos e viabilidade econémica
(BERGAYA & LAGALY, 2013; NGULUBE et al., 2017; PANDEY, 2017), despertando

o0 interesse cientifico e tecnolégico para este tipo de material.

As bentonitas sdo materiais de grande interesse industrial, isto ocorre
porque suas propriedades fazem delas materiais extremamente versateis e flexiveis,
passiveis de serem ajustadas a fim de se obter caracteristicas desejaveis a
aplicacdes especificas (UDDIN, 2017). O estudo e o interesse em modificacbes e
tratamentos capazes de potencializar propriedades de interesse das bentonitas tem
se intensificado nos dltimos anos (BERGAQUI et al., 2018).
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2.4 Bentonitas modificadas com Oxidos Metalicos e suas aplicacdes

A busca por novos materiais tem conduzido ao desenvolvimento de estudos
a partir da sintese e formacao de hibridos de materiais organicos e/ou inorganicos
para suprir a escassez de materiais com propriedades mecanicas, elétricas, opticas,
térmicas e outras similares ou superiores aos materiais convencionais originando

materiais com novas aplicagdes.

Os oxidos metalicos tém despertado profundamente o interesse tecnolégico
e industrial. Algumas pesquisas (YE et al., 2015) tém sido realizadas com o uso de
oxidos metalicos em argilas e/ou aluminossilicatos para a formacao de hibridos ou
mesmo suportados como fase ativa sobre superficies argilosas (YE et al., 2015;
MOTSHEKGA et al., 2015; KUMAR et al., 2015). Segundo Oliveira (2021) os
procedimentos em que O6xidos metalicos sdo impregnados em argilas tem como
objetivo a formacdo de soélidos com propriedades distintas e caracteristicas
especificas. A impregnacdo esta sujeita a determinadas variaveis, das quais pode-se
citar: o método a ser utilizado, as propriedades das particulas, a natureza das
substancias ativas, dentre outras. De acordo com Motshekga et al., (2015); Jiang et
al. (2018), h&a duas etapas determinantes do processo, a impregnacao e a secagem.
Sequencialmente o material € submetido a calcinacdo gerando as formas ativas do

metal.

A incorporacdo de Oxido metalicos em bentonitas pode ocorrer por meio de
alguns procedimentos, evidenciando-se os seguintes métodos: impregnacdo (NERIS
et al., 2015; AHMAD et al., 2017; SILVA, 2016; JIANG et al., 2016), reducao da fase
liqguida (YU et al., 2020), precipitacdo (SALAHUDDIN, 2015; SHARMA et al., 2016;
SZOSTAK; BANACH, 2019), coprecipitacdo (LONTIO et al., 2016; BABU &
ANTONY, 2019), hidrotérmico (FARIAS et al., 2015; QUIRINO et al., 2016) dentre

outros.

Os argilominerais sdo muito utilizados nos processos de catélise por
apresentar alta versatilidade, baixo custo, alta seletividade e por serem facilmente
manipulaveis, podendo ainda ser utilizados como suportes para catalisadores mais
ativos (MACHADO et al.,, 2018). Algumas pesquisas tratam da formacdo de
nanocompositos e/ou hibridos de o6xidos metalicos suportados em argilas, em

processos em que as modificacOes sao realizadas a partir da utilizacdo do TiO2 na
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sua maioria (CAO et al., 2020; ARAUJO, 2021), o éxido de zinco (ZnO) (BARRETO
et al., 2013; SOLTANI et al., 2016; SZOSTAK; BANACH, 2019), 6xido de cobre
(CuO) (YANG et al., 2014; FARIAS, 2016; SZOSTAK; BANACH, 2019) e 6xido de
niquel (NiO) (MOFRAD, 2019; NICOLA, 2020; OLIVEIRA, 2021).

Segundo Jiang et al. (2018), as argilas bentoniticas sdo muito utilizadas na

impregnacéao de oxidos, em virtude de sua estrutura em camadas propiciar uma forte

interacdo com a estrutura dos oxidos, tornando-as excelentes suportes cataliticos. O

Quadro 2 apresenta aplicagbes de bentonitas como suporte para impregnacao de

6xidos metalicos.

Quadro 2 - Oxidos metalicos suportados em bentonita
Hibridos Método Aplicacbes Autor/Ano
Oxido de Reducdo em Tratamento de agua Yu et
Grafeno/bentonita fase liquida contaminada por al.,(2020)
Chumbo
CuO, ZnO e Farias et al.,
CeOz/bentonita iqro/solvotémico Biodiesel (2015)
Oxido de Coprecipitacéo Adsorcédo de |Hua (2018)
manganés/bentonita arsénico
Assistido por  |Atividade Motshekga et
ZnO/bentonita micro-ondas @antibacteriana al., (2015)
Degradacgao Szostak et al.,
ZnO/bentonita Coprecipitacéo fotocatalitica (2019)
Hidrogenacao Jiang et al.
NiO/bentonita Impregnac&o catalitica do (2016)
nitrobenzeno
NiO/bentonita Combustdo em | Metanagao de CO2 Jiang et al.,
solucao (2018)
Hidrogenacéo de Zhu et al.,
NiO/bentonita Impregnac&o biodiesel (2019)
NiO/bentonita Impregnacdo | Reac&o de reforma Mofrad (2019)
a seco
NiO/bentonita Coprecipitacédo Degradacéao Oliveira (2021)
fotocatalitica

Fonte: Adaptado de Oliveira (2021).

Conforme dados catalogados no Quadro 2, é possivel inferir que estudos

envolvendo a modificacdo da bentonita com 6xido de niquel e 6xido de ZnO ainda
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S80 escassos na literatura, especialmente em aplicacdes na fotodegradagdo de
corante vermelho de remazol RB. Neste sentido, este estudo pretende contribuir

para um maior aprofundamento acerca do tema abordado nesta pesquisa.

2.5 Oxido de Niquel: Obtencdes e suas aplicacbes

O niquel é um metal de transicdo, com grande importancia na economia
mundial, sendo largamente utilizado em ligas metélicas, componentes eletrdnicos,
como catalisador para producao de biodiesel (KAMARONZAMAN et al., 2020), em
processos de isomerizacao (LIU; XIN; HAN, 2019) e outros processos envolvendo a
catalise homogénea e heterogénea. Uma aplicacdo que tem merecido destaque é
em argilas, como suporte catalitico, onde as particulas sédo inseridas na regiao
interlamelar ou na superficie, onde as reacfes cataliticas irdo acontecer (LI et al.,
2016; PARODIA, 2021).

Nas ultimas décadas, o 6xido de niquel (NiO) tem sido bastante utilizado em
estudos devido a sua excelente resisténcia elétrica, magnética e propriedades
cataliticas. E importante considerar que a obtencdo do NiO pode ocorrer a partir de
alguns métodos dos quais vale destacar: a rota sol-gel, a coprecipitacdo quimica,
processo termoquimico, eletrodeposicéo, eletro spinning, reducdo de sais metalicos
seguida de oxidacdo de espécies metalicas, entre outros (KRISHNAKANTH et al.,
2016; BASHIR et al., 2019). E um material de facil sintetizagdo, com custo de
preparacdo muito reduzido e baixa toxicidade (CHEN et al., 2017; DUBEY et al.,
2018; GRACIEN et al., 2019).

Segundo Janior (2018), os 6xidos de niquel mais comuns sdo o NiO (cor
verde) e o Ni2O3 (cor preta), que possuem estrutura cristalina semelhante ao NacCl,
com simetria do grupo espacial 2/m (Figura 6). S&o semicondutores transparentes,
antiferromagnético e apresentam um gap de energia no ultravioleta proximo (3.6 —
4.0 eV) (ANANDAN & RAJENDRAN 2015; CHAUHAN & TIWARI, 2018; TIAN et al.,
2018). Na natureza, o Oxido de niquel é encontrado na forma mineral6gica
bunsenita, um mineral raro, que possui teor de niquel superior a 78%, de cor verde-
pistache escuro e solubilidade em hidroxido de amonio e cianeto de potassio (TIAN
et al., 2018).
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Figura 6 - Estrutura cristalina cubica de face centrada do Ni e do NiO
Ni-Niquel  NiO - Oxido de Niquel

. Oxigénio

. Niquel

Fonte: Adaptado de Janior (2018) & Cabral (2015).

E um material com grande versatilidade, podendo ser utilizado para
finalidades distintas. Algumas das aplicacGes se referem a dispositivos eletrénicos
de filme condutor transparente (LIU et al., 2017; TASDEMIRCI, 2020), memoria de
acesso aleatério resistiva (AHN et al., 2017; SON et al., 2011), sensores quimicos
(MEZHER et al., 2020), emissores de luz de ponto quantico (ZHANG et al., 2020),
materiais antiferromagnéticos (CAMPOS et al., 2020), baterias (TOGASAKI et al.,

2020), janelas inteligentes, dentre outros.

Segundo Tasdemirci (2020), o uso do NiO como catalisador exibe alta
atividade catalitica em algumas reagfes, como a combustéo catalitica do metanol,
contudo, expde também baixa area superficial (TASDEMIRCI, 2020; GRACIEN et
al., 2019). Consequentemente, uma possivel solucédo é a utilizacdo de um suporte
catalitico, a exemplo, a bentonita, cujo proposito é aumentar a area superficial
especifica, aprimorar a dispersédo da fase ativa sobre o suporte, com a finalidade de
maximizar a presenca dos sitios ativos no meio reacional (WU et al., 2011).
Concernente a obtencao do oxido de niquel em sua forma pura, ha alguns estudos
onde se faz uso de diferentes métodos de obtencdo, conforme descrito no Quadro 3.



Quadro 3 - Métodos de obtengéo do 6xido de niquel

Autor/Ano

Método

Aplicacdes

Melo et al., (2006)

Precursores poliméricos

Materiais
fotoluminescentes

Harraz et al., (2010) Sol-gel Fotodegradacéao de
EDTA
Caldas et al., (2015) Sol-gel Producéo de pilhas a
combustivel.

Krishnakanth et al.,
(2016)

Coprecipitagéo

Estudo das propriedades
estruturais e magnéticas

Oliveira et al., (2016)

Hidrotermal

Oxidagao do metanol

Abreu et al., (2017)

Coprecipitacado

Biodiesel

Sutar, Barkul e Patil
(2019)

Precipitacéo

Reducao catalitica do
p- nitrofenol e
do p-aminofenol

Bashir et al., (2019) Biossintese Fotodegradacéao de
cianeto livre
Yang et al., (2019) Decomposicéo Producéo de
guimica Hidrogénio
Coprecipitagéo Fotodegradacéao do
Khatri & Rana (2019) azul de
metileno
Coprecipitagéo Fotodegradacao do
Khatri & Rana (2020) azul de
metileno e rosa
bengala

Thambidurai et al.,
(2020)

Coprecipitacéo

Atividade Bactericida

Oliveira (2021)

Coprecipitagéo

Fotodegradacéao de
corantes anionicos

Fonte: Adaptado de Oliveira (2021).
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Oliveira (2021), sintetizou hibridos inorgéanicos/inorganicos baseados em

bentonitas modificadas com éxido NiO, utilizando diferentes sais percussores de

niquel, pelo método de coprecipitacdo e observou-se que através dos padrdes de

EDS e a andlise de FRX a presenca do NiO em ambos os hibridos, com maior

incorporagd@o no hibrido sintetizado com acetato de niquel, e, o UV-vis do estado

sélido corroborou com o FRX e EDS expondo bandas caracteristicas de transicoes

eletrdnicas presentes no niquel, evidenciando a presenca de NiO nos hibridos.
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Khatri & Rana (2020) desenvolveram um estudo em que se utilizou o método
de coprecipitacdo na sintetize de nanoparticulas de NiO dopadas com ferro. Foram
avaliadas as propriedades estruturais e épticas através de ensaios de FTIR, MEV-
EDS e espectroscopia UV-Vis. A analise por DRX exibiu a natureza nanocristalina do
material analisado, enquanto FTIR indicou a presenca de bandas funcionais
caracteristicas. Através do ensaio de MEV-EDS observou-se uma morfologia
irregular das particulas, enquanto a analise UV-Vis mostrou um desvio conforme o
contetdo de dopagem de ferro aumentava, exibindo uma reducdo nos valores de
band-gap O6ptico. Conforme resultados obtidos nos estudos fotocataliticos, foi
verificado que as nanoparticulas de NIiO dopadas com ferro apresentaram
fotocatalisadores com eficiéncia de degradagao de 86%.

2.6 Oxido de Zinco: Obtencdes e Aplicagdes

O oxido de zinco pode ser encontrado naturalmente no mineral zincita e
pode ser utilizado em diversas aplicacbes tecnoldgicas, como: dispositivos
piezoelétricos, dielétricos, Optico-acusticos, fotoeletroquimicos e semicondutores.
Possui carater anfétero, podendo atuar tanto como acido quanto como base de
Lewis, podendo ser utilizado como possivel catalisador nas reacfes de
transesterificacédo, seja na forma pura, misturado a outros 0xidos e/ou sais, ou ainda
como suporte ou matriz de outras espécies (LEE et al., 2013; OLUTOYE &
HAMEED, 2013). Dentre as vantagens de sua utilizacdo pode-se destacar sua boa

estabilidade quimica, baixo custo e baixa toxicidade.

Sua estrutura cristalina mais estavel a temperatura ambiente e presséo
atmosférica é a do tipo wurtzita, que apresenta parametros de rede: a = b = 0,3249
nm e ¢ = 0,5206 nm e é constituida por camadas nas quais anions de oxigénio (0?%)
e cations de zinco (Zn?*) estdo coordenados tetraedricamente em um arranjo
hexagonal compacto (LEE et al., 2015). Na forma estrutural wurtzita (Figura 7), o
oxido de zinco apresenta estrutura relativamente aberta, tornando facil a

incorporagéo de dopantes em seu reticulado.
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Figura 7 - Estrutura cristalina hexagonal do 6xido de zinco tipo wurtzita

Fonte: Oliveira (2017).

A estrutura wurtzita do ZnO pertence ao grupo espacial P®amc, constituida
por duas sub-redes hexagonais compactas de Zn e O, ligadas de maneira mutua.
Esta estrutura é formada por ions de O% e Zn?* e da origem a um grande ndmero de
planos coordenados de forma tetraédrica e orientados em uma Unica dire¢cdo de
modo alternado. A coordenacdo tetraédrica permite que o ZnO exponha uma
configuracdo assimétrica e central, constituindo um Unico 6xido dentre todos a obter

propriedades duais de piezoletricidade e piroeletricidade (LINGMIN et al., 2013).

Segundo Brites (2011) alguns estudos tém explorado a capacidade
fotocatalitica do ZnO em virtude da sua performance na fotodegradacdo, sob
radiacdo UV, de moléculas organicas em meio acido e basico. O uso desse oOxido
como fotocatalisador na degradacéo de corante téxtil apresenta vantagens, visto que
0 Oxido de Zinco (ZnO), além de ser consideravelmente abundante na natureza, ndo
€ tdxico, nem perigoso e apresenta baixo custo, possui alta atividade fotocatalitica
(SONG et al., 2014) e é eficiente na degradacdo de compostos téxicos sob luz solar

direta com energia de band gap de 3,2 eV.

Estudos com nanocompésitos e/ou hibridos de o6xido de zinco em
argilominerais tém sido mencionados na literatura (YE et al., 2015) além de outros
oOxidos metalicos que vém sendo usados na intercalacdo de argilas e/ou
aluminossilicatos, na forma de pilares, de hibridos ou mesmo suportados como fase
ativa sobre superficies argilosas (YE et al., 2015; MOTSHEKGA et al., 2015; KUMAR
et al., 2015).
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Alguns métodos estdo sendo utilizados na sintese do ZnO, seja na forma

pura, dopada com outros metais ou mistura de Oxidos. Entre os métodos mais

empregados destacam-se: a coprecipitacao (SILVA et al., 2014), sol-gel (BA-ABBAD
et al., 2015), hidrotermal assistido por micro- ondas (LI et al., 2014; LINGMIN et al.,

2013) e o método Pechini ou precursores poliméricos (SERIER, 2011). No que se

refere aos métodos de obtencdo do ZnO, a literatura reporta alguns estudos

apresentados na Quadro 4.

Quadro 4 - Métodos de obtencé&o do 6xido de zinco

Autor/Ano Método Aplicacdes
Sobrinho (2013) Precipitacéo Descoloracao do corante
azul de metileno
Schiavon et al (2014) Coprecipitagéo Degradacao
Zhang et al., (2015) Coprecipitacéo Degradacéao
Ahmad et al., (2015) Combustéo Degradacgao do alaranjado
de metila
Oliveira (2018) Spray pirélise Camada absorvedora
Nascimento (2018) Precursores Biodiesel
polimericos
Szostak e Banach (2019) Precipitacéo Remocao de corantes
Candeia (2022) Método de Pechini| Decomposicdo térmica

Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.

Além dos estudos citados, ha pesquisas que apontam a utilizacdo do oxido
de zinco em sensor de gas (LONTIO FOMEKONG et al., 2016), na composicao da

camada absorvedora em célula solar (OLIVEIRA, 2018) e como catalisador em

reacOes de transesterificacdo (NASCIMENTO, 2018).

Neste contexto, € possivel

inferir que ha escassez de estudos utilizando o éxido zinco suportado em bentonitas

obtido pelo método de coprecipitacdo para uso fotocatalitico aplicados na

fotodegradacao do corante anidnico vermelho de remazol RB.
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2.7 Método de Coprecipitagcao

7z

A coprecipitacdo é um método de sintese que tem se destacado pela
facilidade de sintetizar particulas de varios tamanhos, promovendo alta flexibilidade.
E um método relativamente simples, rapido e de baixo custo, que n&o requer o uso
de equipamentos sofisticados, e que ndo gera efluentes e residuos em grandes
guantidades, minimizando impactos ambientais (RANGEL et al., 2020; YANG et al.,

2020), tornando-se bastante vantajoso comparado a outros métodos.

Este método proporciona ao material, alta pureza através de uma rota
ecologica, dispensando a utilizacdo de solventes organicos perigoso e de
tratamentos sob alta presséo, visto que seu procedimento fundamenta-se apenas
em uma reagdo quimica entre o precursor € o0 mineralizante (uma base) sob
aguecimento e agitacao (RANGEL et al., 2020; YANG et al., 2020).

O processo de impregnacdo por coprecipitacdo esta fundamentado na
elaboracdo de um catalisador seguido da etapa de calcinagdo, um procedimento
endotérmico, com capacidade de remocao de compostos volateis de uma amostra,
gue ocorre a partir da oxidagdo da matéria organica, alteracdo da estrutura
cristalina de determinadas substancias, producdo de oxidos, e decomposicdo
térmica e remocdo de impurezas indesejadas. Segundo Rangel et al. (2020), a

obtencdo do catalisador é realizada a partir da mistura mecéanica da fase ativa
(metal, éxido metalico, sais hidratados) com o suporte (MARINS et al., 2020).

Vale ressaltar, que além de o método de obtencdo e o material utilizado
apresentarem viabilidade econdémica e ambiental, o processo empregado na
degradacdo do corante também deve exibir as mesmas vantagens. Assim,
considerando as metodologias utilizadas no tratamento de efluentes téxteis, que
demonstram as vantagens supracitadas destaca-se a fotocatalise heterogénea, por
apresentar grande eficiéncia na degradacdo e mineralizacdo de substratos
recalcitrantes (LACERDA et al., 2020).

Neste estudo, optou-se pela utilizacdo do método de coprecipitagdo para
preparacdo do NiO e ZnO em virtude desse procedimento possibilitar controlar o
tamanho e a morfologia das particulas, a fase cristalina e a quimica da superficie

dos produtos. O mecanismo de dopagem com elementos de metal de transicao,


https://www.infoescola.com/quimica/reacoes-endotermicas/
https://www.infoescola.com/quimica/oxidos/
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permite modificar as propriedades magnéticas, Opticas e, até certo ponto as
estruturais (RANGEL et al., 2020; YANG et al., 2020).

Algumas pesquisas tratam da utilizacdo de outras particulas de o6xidos
metalicos que apresentaram resultados promissores e que também foram
sintetizadas pelo método de coprecipitacdo, dentre eles, pode-se citar o 6xido de
ferro (YANG et al., 2019; KHATRI E RANA, 2020), ferrita de niquel (VINOSHA et al.,
2017; ALMEIDA, 2020), oxido de zinco (RANGEL et al., 2020; OLIVEIRA, 2021).
Contudo, vale ressaltar que h& poucos trabalhos em que bentonitas foram
modificadas com NiO e ZnO, tendo como suporte um material de baixo custo e
abundante no estado da Paraiba e aplicadas na fotodegradacdo do corante aqui

proposto.

2.8 Fotocatélise Heterogénea

O principio fundamental da fotocatalise esta diretamente associado as
caracteristicas do catalisador e a estrutura cristalina do mesmo. A nanoestrutura
cristalina oferece influéncia na eficacia do contato entre este e as moléculas a serem

degradadas (LACEY & SCHIRMER, 2008).

A catéalise heterogénea envolve diversos tipos de reacdes, oxidacdes totais
ou parciais, transferéncia de hidrogénio, deposicdo de metais, desinfec¢cdo da agua
e remocdo de poluentes gasosos, podendo acontecer nos seguintes meios: fase
gasosa, fase organica liquida pura ou solu¢des aquosas. No entanto, para que a
fotocatalise ocorre se faz necessario a presenca de um catalisador que tenha
caracteristicas de um fotocatalisador, isto €, um semicondutor, para que aconteca
uma rapida transferéncia de elétrons na superficie, resultando na reacdo de
substancias. Algumas variaveis afetam a fotoatividade do catalisador, dentre elas
destacam-se: tamanho da particula, area superficial especifica, cristalinidade,
habilidade de adsorcéo, intensidade da luz, concentragcdo do catalisador e pH da
solucdo (SOBRINHO, 2013).

Assim, a selecdo do catalisador ideal para fins especificos depende de
alguns fatores, dentre o0s quais pode-se citar: atividade; resisténcia ao
envenenamento, estabilidade a temperaturas elevadas; estabilidade mecéanica,

resisténcia ao atrito e estabilidade quimica e fisica em diversas condi¢des. Diversos
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compostos podem ser empregados como fotocatalisadores, como o ZnO, CdS, ZnS,
SiTiOs e FeOs. Os ZnO e TIO2 sdo mais atrativos em virtude do baixo custo,
facilidade de recuperagcdo, e por serem menos nocivos ao ambiente, sendo
utilizados com sucesso para eliminacdo de poluentes néo-biodegradaveis em

ambientes aquaticos.

Segundo Qian et al. (2018), a fotocatalise heterogénea é reconhecida pela
utilizacdo de semicondutores ativados por luz solar ou artificial. Seu principio esta
baseado na absorcdo de fétons de energia igual ou superior ao do band gap do
semicondutor para que aconteca a excitacdo dos elétrons (e) da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducéo (BC), dando origem a um par elétron/buraco (e nc -
lho') (SHEN et al, 2017; HONORIO et al.,, 2019). Os pares elétron-buraco
fotogerados podem permitir a recombinacdo ou migracdo para superficie do
semicondutor e promover a reacdes de oxidagdo-reducao (MITTAL & KHANUJA,
2019; KUMAR et al., 2019).

A fotocatalise heterogénea é influenciada por alguns parametros
operacionais, tais como: concentracao inicial do corante, sendo importante ressaltar
gue a taxa de degradacdo esta diretamente ligada a probabilidade de formacéo de
radicais *OH na superficie do catalisador e ainda da possibilidade do radical reagir
com moléculas do corante, deste modo, havendo um aumento na concentracao
inicial do corante consequentemente havera um aumento da probabilidade reacional
entre a molécula do corante e os agentes oxidantes radicais *OH, ocasionando o
acréscimo da taxa de degradacdo (CHANU et al., 2019; ZOUHIER et al., 2020).

Segundo Chanu et al. (2019), o pH também é considerado um dos
parametros de maior relevancia na degradacéo fotocatalitica de corantes, devido as
caracteristicas de carga elétrica da superficie do catalisador e o estado de ionizagcéo
poderem sofrer modificacbes e alterar a eficiéncia da fotocatalise. O valor do pH
interfere no potencial 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). Outros fatores como temperatura, concentracao
em massa do fotocatalisador, forma de uso do catalisador e a fonte luminosa que
proporciona a radiagdo UV, também podem exercer importante influéncia no
processo (ZOUHIER et al., 2020; MORADI et al., 2021).
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Muitos trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa degradacdo de
contaminantes organicos como fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofendis,
inseticidas, corantes entre outros. Em seus estudos, Wang et al., (2017) obtiveram
hibridos Fe203-Fez04/bentonita utilizando o método hidrotérmico de reducéo de fase
liquida e realizaram testes fotocataliticos para degradacdo do indicador laranja de
metila objetivando analisar o desempenho fotocatalitico do Fe20s-Fez0s4 puro e
Fe203-Fes304 suportado em bentonita. Os resultados obtidos indicaram que a taxa de
degradacéo do laranja de metila foi aproximadamente de 2,77 vezes mais eficiente
com o hibrido Fe203-Fez04/bentonita comparado com Fe203-Fes04 puro no periodo

de 30 min de irradiacao.

Szostak & Banach (2019) realizaram a modificacdo de bentonitas com
utilizacdo do ZnO e CuO para aplicacdo na remocdo de corantes organicos e
observaram que o hibrido obtido tem potencial para ser utilizado na fotodegradacao
do corante azul de metileno. Conforme resultados obtidos observou-se modelos
mais adequados de equilibrio, cinética e parametros termodinamicos para 0s
processos analisados, com melhor grau de remocdo de corante da solucao,

aproximadamente 96,56% apds 90 min.

Rameshbabu et al., (2016) realizaram a sintese de nanoparticulas de
ZnFe204/ZnO com aproximadamente 13 nm, com objetivo de avaliar a atividade
catalitica sob irradiacdo de luz visivel na degradacdo do azul de metileno e no
alaranjado de metila. Observou-se que em 5 h de processo, péde-se atingir um
maximo de degradacdo em 99% para o alaranjado de metila e uma pequena
diferenca de 98% no azul de metileno em 6 h de processo, indicando que esses
resultados apresentaram um alto potencial promissor para a aplicacdo destas

nanoparticulas como fotocatalisador para tratamento de aguas residuais.

Neste sentido, verifica-se a partir de estudos existentes na literatura, que os
poluentes orgénicos podem ser reduzidos a sua forma elementar possibilitando a
remocao, ou convertidos a uma forma menos prejudicial ao meio ambiente, em um
diferente estado de oxidacdo, fazendo da fotocatadlise uma técnica relativamente

eficaz para a remocéao de poluentes organicos, a exemplo os corantes.
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2.9 Corantes sintéticos

Os corantes sdo amplamente empregados em industrias farmacéuticas,
indastrias de impressdo, producdo de plasticos, cosméticos, na producdo de
alimentos, em especial a anilina (DURAN-JIMENEZ et al., 2014) e com maior
destaque no setor téxtii (CONCEICAO & DIOGO, 2013). Com o crescimento
populacional ocorreu 0 aumento significativo na geracdo de residuos e

consequentemente a contaminagdo dos recursos hidricos (LACERDA, 2020).

A principio, os corantes eram obtidos de fontes naturais, principalmente de
fontes vegetais. No entanto, algumas de suas propriedades nao atendiam as
aplicacbes pretendidas, conduzindo a elaboracdo de corantes sintéticos com
propriedades superiores, de baixo custo e rapida obtencao (MENG et al., 2020).

A utilizacdo do corante sintético apresentou vantagens lucrativas,
especialmente no ambito das industrias téxteis, em virtude do processo de
tingimento de tecidos garantir mais lucros devido a alta fixagdo do corante nas fibras
(MENG et al., 2020).

O processo de fixacdo de corantes sintéticos nas fibras é efetuado por
diversas reacOes quimicas, objetivando a otimizacdo da coloracdo dos tecidos
evitando alteracédo de cor ao serem colocadas em agua, alcancando assim uma boa
resisténcia a remocdo. Contudo, esses corantes apresentam em sua constituicdo
substancias extremamente toxicas, sendo, portanto, uma grande ameaca para o
meio ambiente (SINGH et al., 2018).

Neste sentido, Ribeiro et al., (2017); Zeng et al., (2014), afirmam que as
fabricas sdo responsaveis pela contaminacao de efluentes a partir do descarte de
aguas residuais de processos industriais que majoritariamente sdo toxicos e com
elevado poder carcinogénico (LI et al., 2016). A existéncia de metais toxicos como o
mercuario, 0 cromo entre outros, na composicdo de alguns corantes sdo altamente
prejudiciais a vida (FALCAO & GUIDA, 2018; ALl & KHAN, 2018; ZHOU et al., 2020;
ALJAHDALI & ALHASSAN, 2020), podendo sofrer lixiviagdo e contaminar n&o
somente rios e lagos, mas uma das principais fontes de 4gua potavel, os len¢ois
fredticos (SANTOS et al., 2016), tornando-se necesséario o uso de tecnologias para
possibilitar sua remocao (FOONG et al., 2020).
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A presenca de contaminantes organicos como 0s corantes podem ser
detectaveis mesmo em reduzidas concentracfes 0 que pode alterar intensamente a
coloracao dos rios, impedindo a penetracdo da luz no ambiente aquatico, reduzindo
a quantidade de oxigénio dissolvido e dificultando o processo de fotossintese
(KHATAEE et al., 2017).

O Brasil € destaque mundial no setor téxtil, sendo o 5° maior produtor
mundial de téxteis, com grande valor s6cio econdbmico, no entanto, esse segmento
industrial € um dos maiores consumidores de agua, em especial nas etapas de
acabamento e tinturaria onde ha uma abundancia de compostos quimicos
complexos, dos quais 0s corantes se destacam no cenario atual, em virtude do
elevado potencial de poluicdo que eles oferecem. Estima-se que de 15 a 50% da
producdo mundial de corantes é perdida para o meio ambiente (FERREIRA et al.,
2019). Elevadas quantidades desses residuos sdo descartadas de forma incorreta e,
em contato com pessoas podem causar alergias, dermatites, irritagcdes na pele e até
cancer (CARDOSO et al., 2011; OKOYE et al., 2018; FERREIRA et al., 2019).

Segundo Raman & Kanmani (2016), os corantes possuem estrutura
molecular complexas, sendo constituidos por dois grupos principais: os croméforos,
responsaveis pela cor e os grupos funcionais que tornam as moléculas dos corantes
sollveis e capazes de anexar na fibra téxtil. Os cromoéforos possuem estruturas
distintas para cada cor e 0os mais comuns sao: dupla ligagdo carbono-carbono
(C=C), dupla ligacdo carbono-nitrogénio (-C=N-), carbonila (—C=0), azo (-N=N-) e
nitro (-NO32), dentre os quais estdo ligados a grupos funcionais como carboxila (—
COOH), amina (RNH2, R2NH, R3N), sulfonato (-SOsH) e hidroxila (—OH).

De acordo com Lacerda (2020), a classificacdo dos corantes, na industria
téxtil esta relacionada a sua estrutura quimica ou ao tipo de ligacdo que pode
estabelecer com a fibra de tecido. Logo os tipos de interagdes envolvidas na fixagao
do corante a fibra sdo: ligacdo ibnica, atribuida aos corantes classificados como
acidos e basicos; interacdo de van der Waals, atribuido aos corantes classificados

como diretos; ligacao covalente atribuido aos corantes classificados como reativos.

Li et al. (2012), destaca que os corantes mais estaveis quanto a coloracao e,
portanto, mais empregados na industria téxtil, sdo os classificados como reativos.
Entre estes, os fundamentais contém moléculas de benzeno complexas conjugadas

por ligacbes do tipo azo (-N=N-) e moléculas de antraquinona, como grupos
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cromaoforos, 0s quais absorvem luz visivel em um comprimento de onda especifico e

produzem cores da luz refletida, a Figura 8 ilustra os corantes de grupos cromaoforos.

Figura 8 - Benzeno conjugado por ligacdes do tipo azo (a) e molécula de
antraquinona (b)

(a) (b)

Fonte: Lacerda (2020).

De acordo com Hussain et al. (2018), ha cerca de 3.600 diferentes tipos
corantes e 8.000 diferentes produtos quimicos utilizados pelo setor téxtil atualmente
em processos distintos, incluindo branqueamento, tingimento e acabamento.
Tkaczyk, et al. (2020), apontam que cerca de 280.000 toneladas de corantes téxteis
séo lancadas junto aos efluentes industriais anualmente, enfatizando ainda que sao
empregadas diferentes proporcdes de agua no processo de tingimento, variando de

acordo com a fibra, equipamento utilizado e o tipo de corante.

Os corantes sintéticos representam um dos principais residuos cuja
aplicacdo fotocatalitica tem sido empregada nas Ultimas décadas, como exemplo, a
fotodegradacdo de xantenos como a Rodamina B (MACHADO, 2018) e a Eosina
amarelada (SHARMA et al., 2017).

Diante do exposto, 0s corantes sintéticos tém ocasionado preocupa¢ao nos
ultimos anos e por conseguinte a busca por solu¢des viaveis de sua remoc¢ao do
meio ambiente ou minimizagdo de seus impactos (YAGUB et al, 2014;
SALAHUDDIN et al., 2018). Essa preocupacdo é ocasionada pelo seu potencial
poluidor a partir da contaminacdo e desequilibrio dos corpos aquaticos por dificultar
a penetracdo de luz, toxicidade, riscos a salude dos seres humanos, além do
guantitativo descartado anualmente no meio ambiente (NGULUBE et al.,, 2017,

KAUSAR et al.,, 2018). Neste sentido, tecnologias inovadoras que possibilitem a
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resolucao ou minimizacdo dessa problematica precisam ser elaboradas (SHIRAZI et
al., 2020; MENG et al., 2020). Dentre os novos materiais que estdo sendo relatados
na literatura para este fim, é destaque as argilas, que podem ser modificadas e

aplicadas com eficiéncia na fotodegradacao de corantes (MISHRA et al., 2018).

2.10 Argilas aplicadas como suporte na fotodegradagdo de corantes

Nos ultimos anos, argilominerais estdo sendo empregados como suporte
para o ancoramento de semicondutores, desenvolvendo fotocatalisadores com
estrutura cristalina apropriada, mais ecolégicos e com alta area superficial
(OLIVEIRA, 2021).

Neste contexto, a combinacdo de 6xidos com estes suportes argilosos pode
proporcionar a melhoria da foto-eficiéncia em relagdo aos semicondutores puros
favorecendo a obtencdo de um maior nimero de cargas fotogeradas, e obtencao de
fotocatalisadores ativos (BELVER et al., 2017; HONORIO et al, 2019). Neste sentido,
€ importante enfatizar alguns estudos encontrados na literatura que tratam da
aplicacdo de argilas combinadas com Oxidos como suporte na fotodegradacéo de

corantes

Oliveira (2021) utilizou hibridos de NiO sintetizados na fotodegradacdo do
corante aniénico vermelho de remazol RB e verificou que houve potencial de
fotodegradacao, degradando aproximadamente 52% do corante, utilizando o pH 3,
concentracdo de fotocatalisador de 1 g/L e concentracdo inicial do corante de 10

mg/L.

Costa (2020) estudou a fotodegradacao de corantes xanténicos utilizando os
sistemas UV/TiO2 e UV/S20s, com objetivo de avaliar a eficiéncia da degradagéo e
da mineralizagcdo dos corantes Rodamina B, Eosina Amarelada e Fluoresceina
Sadica, utilizando reagdes de foto-oxidacdo e verificou que em pH 11,0, as taxas
de degradacdo dos corantes foram mais répidas utilizando o TiO2, quando
comparado ao K2S20s, indicando que no processo de fotodegradacdo, ha uma maior

producdo de radicais oxidantes eOH pela formacao de par e- /h + .

Lopes et al., (2019) realizaram a modificacdo da caulinita (kaol) com TiO2
utiizando o método sol-gel e empregaram na degradacdo do corante azul de

Coomassie brilhante. Verificou-se que houve um melhor desempenho fotocatalitico,



43

indicando que a adicdo do oxidante H a solucdo contendo KaolBT-300 na
concentracdo de 1,5 g/L ampliou a porcentagem de descoloracdo para 97,31% do

corante da solucdo CBB apdés 120 min de irradiacao.

Wang et al. (2017), obtiveram hibridos de Fe203-FesOa/bentonita a partir do
método hidrotérmico de reducdo de fase liquida e realizaram testes fotocataliticos
para degradacdo do laranja de metila com o intuito de avaliar o desempenho da
fotocatalise do Fe20s-FesOs4 puro e Fe203-FesOs suportado em bentonita. Os
resultados indicaram que a taxa de degradacdo do laranja de metila foi de
aproximadamente 2,77 vezes mais eficiente com o hibrido Fe203-Fez0as/bentonita

comparado com Fe203-Fes304 puro dentro de 30 min de irradiagéao.

Santos (2013), realizou um estudo visando avaliar a degradacao fotoquimica
de corante alimenticio e lixiviacao de corantes téxteis de fibras de algoddo expostos
a suor sintético por métodos cromatogréaficos e verificou que o monitoramento da
degradacao foi feita por analises de CLAE-DAD, COT e LC-MS/MS comprovando o
desaparecimento do corante e surgimento de subprodutos apds o periodo de 30
minutos de irradiacdo, possibilitando elucidar as estruturas dos subprodutos gerados

e projetar uma rota de degradacao para o corante tartrazina.

Nesse sentido, a literatura apresenta resultados promissores para a
utilizacdo de argilas como suporte catalitico para 6xidos metalicos na aplicacdo em

processos fotocataliticos.



44

%W III

3. MATERIAS E METODOS

Este capitulo € destinado a apresentacdo dos materiais e da metodologia
utilizada para execucdo da fase experimental da pesquisa. Neste, serao
apresentadas as etapas de realizacdo da sintese para obtencdo dos hibridos,

caracterizacao dos hibridos obtidos e a aplicacdo no processo de fotocatalitico.

3.1 Materiais

Para realizacao deste estudo foram utilizados os seguintes materiais:

Bentonita: Utilizou-se a bentonita sédica com capacidade de troca catidnica
(CTC) de 88 cmol(+)/kg.

Sais precursores: As solucbes utilizadas no processo de formacdo dos

hibridos foram preparadas utilizando-se 0s seguintes sais precursores,
Ni(NO3)2.6H20 (Vetec, 99%), Zn(NOs3)2.6H20 (Vetec, 98%) diluidos em &gua

destilada;

Corante: Foi utilizado o corante aniénico vermelho de remazol RB (C2sH1sN7

O16 SsNasCl, MM = 984,82 g/mol) fornecido por a Dye Star Company, Brasil;

Agente precipitante: Utilizou-se uma solu¢cdo de NH4OH (Hidréxido de

Amonio) 1mol/L.

Agua destilada: Foi utilizada &gua destilada para diluicdo dos sais

precursores, preparacdo da solucdo de hidroxido de aménio e para expanséo da

argila bentonita.
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3.2 Metodologia

3.2.1Preparacéo do NiO e do ZnO puro

Os materiais de partida para a obtencdo do NiO e do ZnO puro foram os
sais, Ni(NOz3)2.6H20 (nitrato de niquel hexahidratado), e Zn(NOz)2.6H20 (nitrato de
zinco hexahiadratado), a base NHsOH (Hidroxido de Aménio) como agente

precipitante e agua destilada como solvente dispersante.

As sinteses foram realizadas pelo método de coprecipitacdo, seguindo as
mesmas etapas para a obtencdo de particulas de NiO e do ZnO, conforme

procedimento apresentado no Apéndice I.

3.2.2 Preparacéao dos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent

Os materiais de partida para a obtencdo dos hibridos de NiO-Bent e ZnO-
Bent foram os sais, Ni(NOz3)2.6H20 (nitrato de niquel hexahidratado), Zn(NO3)2.6H20
(nitrato de zinco hexahidratado), a base NH4OH (Hidréxido de aménio) como agente
precipitante, agua destilada como solvente dispersante e a bentonita como o suporte

catalitico.

Foram realizadas sinteses com concentracdo de NiO e ZnO equivalente a
20% da massa do hibrido formado, ambas pelo método de coprecipitacdo, seguindo
as mesmas etapas das sinteses dos 6xidos puros (Apéndice Il). Na primeira sintese
foi utilizado o Ni(NO3)2.6H20 e na segunda Zn(NO3)2.6H20, obtendo as particulas de
NiO e ZnO suportadas em bentonita e nomeados de NiO-Bent e ZnO-Bent,

respectivamente.

As caracterizacbes dos materiais foram realizadas no Laboratorio de
Ciéncias do Materiais (LCM), no Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de
Biomateriais do Nordeste (CERTBIO) e no Laboratério de Engenharia Mecanica
(LABEM) da Universidade Federal de Campina Grande.

3.2.3 Caracterizacao dos materiais

3.2.3.1 Difracdo de Raio-X

Para avaliar as fases cristalinas formadas e a organizagéo dos materiais, foi
realizada a andlise de difracdo de raios-X das amostras. Os difratogramas foram

obtidos pelo método do pé em um difratbmetro modelo XRD6000, marca Shimadzu,
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operando com velocidade de varredura de 0,03%s?, utilizando como fonte de
radiacdo CuKa (A = 0,15406 nm) e 20 de 1,5 a 70°, voltagem de 2 kV, a temperatura

ambiente.

3.2.3.2 Analises por Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A analise de FRX foi realizada com o intuito de identificar a composicao
guimica com base na presenca de ions de Ni2+ e Zn2+ ou NiO e ZnO 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.

3.2.3.3 Espectroscopia de Absor¢cao na Regido do Infravermelho por Transformada
de Fourier
Os espectros de absorcdo 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™,

com resolugdo de 4 cm* e 32 acumulagdes.

3.3 Caracteristicas do corante e medidas da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica dos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent foi analisada a
partir da degradacéo do corante vermelho de remazol-RB, composto fornecido pela
Dystar, o qual pertence a classe dos azo-corantes, com estrutura anionica e formula
molecular CzsH1sN7016SsNasCl, MM = 984,82 g/mol, com absorbancia maxima em

516 nm e valor de pKa na faixa de (6,2), conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - Estrutura do corante aniénico vermelho de remazol
Cl
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209
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Fonte: Adaptado de Karaca et al., 2013.
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Para realizacdo dos testes fotocataliticos foi utilizada uma camara de
radiacdo confeccionada em madeira, contendo ventoinhas para circulacdo de ar e
trés lampadas UVC (A = 254 nm) de poténcia 30W (apenas uma lampada foi

utilizada), conforme ilustrado na Figura 10.

Figura 10 - Camara de radiacéo utilizada para os ensaios de fotocatalise

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

3.3.1 Efeito das condi¢cdes operacionais
3.3.1.1 Efeito do pH

Para determinacdo do melhor pH foi utilizado a concentracdo inicial de
0,6 g/L para os fotocatalisadores NiO-Bent e ZnO-Bent e foi avaliado a influéncia de
trés pH (3, 6,3 e 10), no intervalo de 12h. Os ajustes de pH foram realizados com
solucdes de HCl e NaOH (0,1 mol/L).

Apés atingir o tempo de 12 horas expostas a intensidade luminosa, as
solucdes foram centrifugadas para separacao das fases. No decorrer das reacoes, 0
percentual de fotodegradacdo (%) foi calculado a partir da variacdo entre as
concentracdes iniciais e finais da solugéo do corante VR e quantificada utilizando um
espectrofotometro de UV-Vis — modelo UV-1800 (Shimadzu) no comprimento de
onda de 516 nm (comprimento de onda de méxima absor¢cdo do corante utilizado)

atribuido a ligacao do grupo azo (N=N) do VR, conforme Equacao 1.

':E”E—_E) X 100 (Equagédo 1)
o

p. Degradaciao% =

Onde:

Co = concentracao inicial do corante (mg/L)
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C = concentracéo final do corante (mg/L).

3.3.1.2 Efeito da quantidade do fotocatalisador

Para avaliar a influéncia da quantidade do fotocatalisador na degradacdo do
corante VR foram utilizadas as concentragbes de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 g/L em 50
mL do corante VR com concentragdo de 10 mg/L, sob irradiagéo de luz UV, por 12
horas e em pH 3,0. Na sequéncia as amostras foram centrifugadas e foi calculado o
percentual de fotodegradacdo para cada concentracdo do fotocatalisador, utilizando
a Eq. 01.

3.3.1.3 Efeito do tempo de fotodegradacgao

Para avaliar o efeito do tempo na fotodegradacdo do corante vermelho de
remazol utilizou-se uma solucéo padrdo com pH 3,0 e uma concentracéo de 0,8 g/L
(concentragéo 6tima) para o fotocatalisador NiO-Bent e 1,0 g/L para o ZnO-Bent, sob

irradiacdo de luz UV, em intervalos de tempo de 30 minutos, 1,2,3,4 e 5h.

Apoés a exposicdo a irradiacdo de luz UVC para os intervalos de tempo
propostos, as solugdes foram submetidas a centrifugacao para separagao de fases e

foi calculado o percentual de fotodegradagao conforme Equacéo 1.

3.4 Efeito da fotdlise e adsorcéao

Para avaliar a degradacao da solucédo do corante vermelho de remazol foi
realizado o experimento de fot6lise em camera de radiacdo pelo periodo de 12
horas. Para realizagdo deste ensaio, a solugdo sem a presenca dos hibridos NiO-
Bent e ZnO-Bent foi exposta a intensidade luminosa com objetivo de avaliar a

eficiéncia da fotolise no processo de degradacado do corante VR.

Para avaliar a capacidade de adsorcdo dos hibridos realizou-se um
experimento na auséncia da radiacdo UV (escuro) por um periodo de 12h com

presenca apenas dos hibridos fotocatalisadores NiO-Bent e ZnO-Bent.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo € destinado a apresentacao e discusséo dos resultados obtidos
na fase experimental da pesquisa. Neste, serdo apresentados os resultados de
caracterizacdo dos hibridos sintetizados, bem como o estudo de aplicacdo e
eficiéncia dos hibridos na fotodegradacdo do corante aniénico vermelho de remazol
RB.

4.1 Analise por Difracdo de raios-X (DRX)

Os resultados obtidos para a difracdo de raios-X da bentonita bruta e do
hibrido NiO-Bent obtido pelo método de coprecipitacdo, estdo apresentados na

Figura 11.

A eventual intercalacdo de ions NHs* (utilizado na sintese como NH4OH)
entre as lamelas de particulas argilosas onde o pH é 11,0 pode acontecer,
contribuindo para a variacdo do espacamento basal. Em condicbes em que o pH é
8,0, os ions NH4* estdo provavelmente intercalando paralelamente as lamelas,

podendo ser adsorvidos na superficie da bentonita em ambos os pHSs.

Estudos realizados por Svensson & Hansen (2013) constataram um
espacamento basal de uma montmorilonita-Ca hidratada com valor de ~ 1,9 nm
equivalente a uma hidratacdo de cerca de trés camadas de agua, sendo cada
camada equivalente a ~ 0,3 nm e a montmorilonita anidra com 1 nm de

espacamento basal.

Neste sentido, objetivando identificar a impregnacdo do 6xido na bentonita,
se faz necessario observar a regiao referente ao pico 26 em 6,53°, correspondente
ao plano (001) da bentonita, observando-se que ocorreu um deslocamento para
angulos maiores, quando o hibrido foi formado, e por conseguinte uma reducéo no
espacamento basal d(A), podendo ser um indicativo de modificagdo das espécies

presente na regido interlamelar e/ou a incorporagdo na mesma do 6xido formado,
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como também a eliminagdo de 4gua dessa regido apos o processo de calcinacdo do
hibrido.

Figura 11 - Padrdes de DRX para a bentonita bruta e o hibrido NiO-Bent
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que no difratograma da
bentonita bruta ha existéncia de picos caracteristicos de montmorillonita conforme a
ficha ICDD: 00-060-0318, presenca da fase quartzo com pico caracteristico em
aproximadamente 26,6° de acordo com a ficha ICDD: 01-070-8055. A existéncia de
fases distintas da montmorillonita em bentonitas é comum, uma vez que trata-se de

um material natural e ndo de um material sintético.

Conforme observado na Figura 11, verifica-se que os padrdes de DRX obtidos
para a bentonita bruta apresentam picos caracteristicos de montmorillonita referente
ao plano (001) com espacamento basal na faixa de 1,2 nm. Para o hibrido NiO-Bent
os padroes de DRX obtidos indicam uma acentuada reducdo dos picos
caracteristicos da montmorillonita, notadamente no pico principal (001), revelando
uma perda de cristalinidade, supostamente em virtude da formacao do hibrido com o

NiO, interferindo sua estrutura.
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Vale salientar que a identificacdo precisa de picos caracteristicos do NiO nos
padroes de DRX dos hibridos néo foi tdo evidente. Este fato pode ocorrer devido a
formacdo do NiO ter sido em forma de nanoparticulas, apresentando uma boa
dispersdo sobre a superficie do suporte (JIANG et al.,, 2018), exibindo picos de
intensidade muito baixa, e, por conseguinte prevalecendo o0s picos caracteristicos da

fase cristalografica do suporte (ZHU et al., 2019).

E importante destacar que ha algumas regides de picos caracteristicos do
NiO que apresentaram leve deslocamento (aproximadamente 18,66°, 26,56°, 36,88°;
50,02°) que também s&o caracteristicos da bentonita, o que pode levar a
sopreposicao de picos e ocultar a identificacdo dos picos referentes as fases de NiO,

estudos realizados por Jiang et al., (2018), Farias (2016) exibiram comportamento

semelhante aos aqui obtidos.

A Figura 12 ilustra os resultados obtidos para a difragcdo de raios-X dos

sélidos resultantes da sintese do ZnO pelo método de coprecipitacao.

Figura 12 - Padrées de DRX para bentonita (Bent) bruta e para o hibrido
ZnO/Bent

Bent

Bent/ZnO

Bentonita

Bent ZnO - Oxido de Zinco

Bent - Bentonita

Intensidade (u. a.)
|

ZnO ”

ZnO

“\‘ nO‘ H 1ZnoO

20

Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.
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Conforme resultados apresentados no difratograma de raio-X, observa-se
indicativo da obtencdo do ZnO e, consequentemente, do hibrido ZnO-Bent,
apresentando picos caracteristicos com valores de 206 de aproximadamente 18,56°;
29,26°; 50,08°.

Observa-se que os picos da montmorilonita e do quartzo estédo presentes no
difratograma correspondente ao hibrido obtido, assegurando que nao houve
desestruturacdo do material devido ao processo de sintese. Porém,
semelhantemente ao DRX do hibrido NiO-Bent, observa-se que houve uma
diminuicdo dos picos caracteristicos da montmorillonita e um deslocamento do pico
principal (001) para valores maiores de 26, sendo indicativo de modificagdo da
bentonita, provavelmente pela formagéo do hibrido. Este fato pode estar associado a
provavel formacdo de ZnO e/ou intercalacdo de cations Zn?* entre as lamelas, ou
ainda a deposicéo de oxido de zinco na superficie da bentonita utilizada na sintese.
A Tabela 2 apresenta os valores de 20 e do espacamento basal para a bentonita

bruta e para o hibrido ZnO-Bent.

Tabela 2 - Valores de 26 e espacamento basal (d) para a bentonita bruta e o hibrido
ZnO-Bent

Bentonita Zn0O

Angulo 6,3 9,14
28 (°)

d(nm) 1,39 1,28

Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que os valores do angulo
20 e do espagamento basal d(001) referente ao plano (001) da bentonita s&o
semelhantes aos descritos na literatura para a montmorilonita natural, corroborando
com Fatimah et al., (2011) e Farias (2016).

Estudos realizados por Farias (2016) indicam que apOs o processo de
sintese e obtencao dos hibridos, observou-se a presenca de picos caracteristicos do
ZnO, indicando que esse comportamento esta relacionado as condigdes de sintese,
evidenciando a presenca de picos de ZnO para duas amostras obtidas com

concentracdo de 10%, e para trés amostras com 20% de ZnO. Destacando ainda
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que dentre as cinco amostras utilizadas neste estudo o tempo de 5 minutos de
reacdo foi a que contribuiu efetivamente para a presenca de ZnO, enquanto que o

pH 8,0 foi 0 que contribuiu para a maior cristalinidade do ZnO.

4.2 Anélises por Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Os resultados obtidos para a fluorescéncia de raios-X das amostras de
bentonita bruta e NiO-Bent e ZnO-Bent estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo quimica em porcentagem da bentonita natural e dos
hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent

Amostras PF SiO2  Al2O3 Fe203 MgO 2ZnO CaO SOs NiO KO  Outros

(%)
Bentonita 186 5298 1835 3,96 2,47 - 0,01 - 0,22 3,41
NiO/Bent 2,32 5863 2525 323 5,10 - 1,05 041 297 044 0,60
ZnO/Bent 408 5858 2514 3,16 3,98 309 046 0,30 - 029 050

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Conforme resultados obtidos, verifica-se que a composi¢cdo quimica da
bentonita natural corrobora Bergaya (2013) e Sousa Santos (1989), exibindo os
principais grupos constituintes de estruturas cristalinas de argilominerais conhecidos,
0s quais sao constituidas de grupos tetraédricos e octaédricos que sdo formados por
ions de oxigénio e/ou ions hidroxila, ao redor de pequenos cations, podendo

acontecer certo grau de substituicdo isomorfica desses cations.

Verifica-se que a composi¢do quimica da bentonita natural e dos hibridos
obtidos neste estudo apresentam uma composicdo majoritaria de silicio, aluminio e
ferro, indicando, além da presenca dos silicatos nos argilominerais, a existéncia de

silica livre, caracteristico de quartzo, podendo ser considerada como impureza.

Observou-se a existéncia de concentracfes reduzidas de potassio,
magnésio e calcio podendo ser atribuidos a constituintes contaminantes da bentonita
ou como componentes dos reticulos cristalinos, no caso do magnésio, que podem
estar nos grupos octaédricos das esmectitas. Por outro lado, o potéssio e o calcio,
estdo presentes como cations trocaveis que constituem a regido interlamelar da
bentonita bruta (BERGAYA, 2011).
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Observa-se também na Tabela 3, que os resultados obtidos para a
composicdo quimica da bentonita bruta ndo indicam a presenca de NiO e de ZnO,
porém ambos os hibridos sintetizados apresentaram porcentagem de NiO (NiO-
Bent) e ZnO (ZnO-Bent), respectivamente na sua composi¢cédo. Estes resultados
corroboram com os resultados de DRX e indicam a eficiente formacao dos hibridos.

4.3 Espectroscopia de Absorg¢éo na Regido do Infravermelho por Transformada
de Fourier

Na andlise por FTIR as bandas correspondentes a estrutura inorganica dos
filossilicato situam-se nas regiGes entre 508 e 1120 cm™', estando associadas ao
estiramento e deformacdo angular principalmente das ligagbes Si-O-Si e Si-O-Al,
respectivamente. Os espectros de FTIR para a bentonita bruta, e para os hibridos

sintetizados s&o apresentados na Figura 13.

Figura 13 - Espectros de FTIR para a bentonita bruta e para os hibridos NiO-Bent e
ZnO-Bent.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.

Conforme resultados obtidos para a analise por FTIR, observa-se que as

bandas correspondentes a estrutura inorganica do filossilicato, localizam-se nas
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regides entre 508 e 1120 cm™', associadas ao estiramento e deformacgdo angular

principalmente das ligacdes Si-O-Si e Si-O-Al, respectivamente.

E importante destacar a presenca de uma banda em 1005 cm, evidente no
espectro para a bentonita e para os hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent, atribuidos ao
estiramento simétrico de moléculas de CO2, provavelmente adsorvidas na superficie
do mesmo (KRISHNAKANTH et al., 2016).

Pode-se verificar nos sélidos uma banda em aproximadamente 3616 cm™,
atribuida ao estiramento das unidades de OH estruturais da montmorillonita (M-OH,
MM AR* Mg?*) e uma banda em aproximadamente 3433 cm relacionada as
vibracfes de OH devido a presenca de agua de hidratacdo e na regido interlamelar
(KADIR et al., 2017). Observa-se que as bandas sofrem modificacbes e diminuicao
de intensidade apés a formacdo dos hibridos e esse fato pode estéa relacionado ao

processo de calcinacdo dos hibridos.

A deformacdo angular da ligacdo de OH de &gua adsorvida pode ser
percebida em aproximadamente 1638 cm™ (ALVES et al., 2017) na bentonita bruta,
porém apos a formacéo dos hibridos a citada banda praticamente néo € observada,
fato que também pode ser atribuido ao processo de calcinacdo dos hibridos que

causa a evaporagado dessas moléculas de agua.

4.4 Testes fotocataliticos

4.4.1 Efeito das condi¢des operacionais

A avaliacdo do desempenho fotocatalitico dos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent
foram estimados através da fotodegradagdo do corante vermelho de remazol,

monitorando sua banda de absorcao caracteristica em 516 nm.

4.4.1.1 Efeito do pH

Diversos fatores influenciam a taxa de degradacao de poluentes organicos,
dentre eles o valor do pH é um dos mais importantes (OLIVEIRA et al., 2020), uma
vez que Iinfluencia diretamente as propriedades de carga superficial do

fotocatalisador, bem como o grau de protonacdo ou desprotonacdo do corante.
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Neste estudo foi avaliado a influéncia de trés pH (3, 6,3 e 10), utilizando os hibridos

NiO-Bent e ZnO-Bent.

Para determinacdo do melhor pH foi utilizado a concentragéo inicial de 0,6 g/L
para os fotocatalisadores em 50 mL de solu¢cdo do corante RB 10 mg/L por um
tempo de 12h. A Figura 14 apresenta o efeito do pH na descoloracdo do corante
vermelho de remazol RB (a) e os espectros de UV-Vis para descoloracédo do corante

VR por NiO-Bent (b) e ZnO-Bent (c).

Figura 14 - Efeito do pH na descoloracdo do corante vermelho de remazol RB (a) e
espectros de UV-vis para descoloracdo do mesmo por NiO-Bent (b) e ZnO-Bent (c)
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Observa-se que os melhores resultados para fotodegradacéo do corante VR
foram alcancados em pH 3,0, com destaque para os resultados obtidos na
fotodegradacdo com o ZnO-Bent, com uma eficiéncia fotocatalitica em torno de
74,34 %, seguida do pH 10,0 com 62,63 % para esse hibrido. Para o hibrido
NiO-Bent, obteve-se uma eficiéncia fotocatalitica de 61,19 % em pH 3,0. E possivel
observar o decaimento da banda de maior absorcao (516 nm) em relacdo a solucao
padréo do corante em b e c, percebendo que ambos os hibridos apresentaram boa

eficiéncia de descoloracéo do corante vermelho de remazol RB.

Conforme resultados obtidos, verifica-se que em pH 3,0 a fotodegradacéo do
corante VR foi mais eficiente. E importante destacar que o Oxido de metal
semicondutor geralmente expde um comportamento anfotérico, que influencia as
propriedades de carga superficial (PCZ) do catalisador quando as rea¢cbes ocorrem
na superficie do semicondutor (SELVAKUMAR et al., 2019).

Desse modo, quando a solucdo possui pH muito baixo, uma maior
guantidade de anions VR carregados negativamente surge na superficie dos
hibridos, uma vez que em pH acido a superficie dos catalisadores possuem uma
tendéncia a ficar carregada positivamente. Como consequéncia, as moléculas do
corante anibnico, com elevada solubilidade com grupos sulfénicos de cargas
negativas em sua estrutura, sofrem atracao eletrostética e sdo adsorvidas facilmente
na superficie do catalisador, promovendo a eficacia da fotodegradacdo do corante
em baixo valor de pH (SIAHPOOSH & SOLEIMANI, 2017; NGULUBE et al., 2017;
LACERDA et al.,, 2020; SIRAJUDHEEN et al., 2020; SAKARKAR et al., 2020).
Porém para melhor entender esse processo surge a necessidade de se fazer analise

de PCZ nas amostras dos hibridos.

De acordo com Sobrinho (2014) o ponto isoelétrico do éxido de zinco € de
9,0, indicando que para valores em que o pH é maior que o ponto isoelétrico a
superficie deste fotocatalisador esta negativamente carregada e para os valores
menores esta positivamente carregada fazendo com que haja interacdes

eletrostaticas entre o fotocatalisador e o substrato na solugéo.

O pH de uma solucdo afeta consideravelmente a carga superficial dos
adsorventes, bem como o grau de ionizacdo dos diferentes poluentes. Desse modo,

guando o pH do sistema aumenta, ocorre o0 aumento no nimero de sitios ativos
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carregados negativamente e, consequentemente o namero de sitios carregados

positivamente diminui (SA, 2013).

Esperava-se que nas condicbes de pH 10,0 as particulas dos
fotocatalisadores exibissem uma carga superficial negativa e, consequentemente,
suprimisse a degradacdo do corante em relacdo ao pH proximo da neutralidade,
porém deve-se destacar que a alta concentracao de ions OH- na solucdo também
produz radicais hidroxila, o que pode, de certa maneira, favorecer o processo de
fotodegradacdo em alguns casos, visto que sdo responsaveis pelo processo de
oxidacao na faixa de pH mais alta (RAFIQ et al., 2021).

Conforme resultados obtidos verifica-se que os radicais hidroxila exercem
um papel fundamental no processo de fotodegradacdo do corante aniénico, uma vez
gue sdo mais faceis de serem gerados pela oxidagcdo com mais ions hidréxidos
disponiveis na superficie dos hibridos, favorecendo a ocorréncia da fotodegradacéo.

Segundo Silva (2014), em solucdo éacida, os grupos - OH da estrutura
inorganica dos hibridos comportam-se como trocador anidénico promovendo a
interacdo de grupos sulfonicos presentes na molécula do corante com 0s grupos -
OH da estrutura da bentonita. Os resultados obtidos nesta pesquisa corroboram com
0s estudos realizados por Oliveira (2021) e Ngulube et al. (2017), que indicam

melhores eficiéncias de fotodegradacdo de corantes em meio acido.

Os resultados alcancados para a variacdo de pH corroboram os dados
obtidos nos ensaios de FRX, DRX e EDS, uma vez que o maior percentual de
incorporacdo foi verificado para o hibrido ZnO-Bent e este apresentou melhor
resultado de fotodegradacdo. Neste sentido, € possivel inferir que a natureza do
corante e o pH sdo fatores que influenciam diretamente a atividade do

fotocatalisador.

4.4.1.2 Efeito da concentracdo do fotocatalisador

A influéncia da quantidade do fotocatalisador na degradacao do corante VR
foi avaliada variando-se a concentragcdo em 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 g/L em solugéo
do corante com concentragdo de 10 mg/L, sob irradiacao de luz UV, por 12 horas e

em pH 3,0 (melhor), conforme resultados ilustrados na Figura 15.
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Figura 15 - Efeito da concentracdo do fotocatalisador (a) e espectros de UV-vis na
fotodegradacao do corante VR por NiO-Bent (b) e ZnO-Bent (c)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.

Conforme resultados obtidos, verifica-se que a medida que aumenta a
concentracdo do fotocatalisador maior é a atividade fotocatalitica. No entanto,
observou-se uma reducdo na fotodegradacao para a concentracéo de 0,6 g/L para o
hibrido NiO-Bent, esse fato pode ser justificado pela agregacao das particulas e/ou
turvacdo da solugcdo, comprometendo a passagem de radiacdo e impedindo a
passagem de luz, e por consequéncia reduzindo a degradacdo. Sendo essa
condicdo comprometida, a concentracdo maxima de fotocatalisador (1,0 g/L para o
hibrido NiO-Bent) promoveu um rendimento de oxidacdo inferior as variagbes
intermediérias analisadas, corroborando os estudos de Chanu et al.,2019; Zouhier et

al.,2020; Landge et al., 2021.
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Observa-se que a eficiéncia fotocatalitica alcancada para o fotocatalisador
NiO-Bent foi mais eficaz para a concentracdo de 0,8 g/L com 99,2 %, para o
fotocatalisador ZnO-Bent a melhor eficiéncia foi obtida para a concentracéo de 1,0
g/L, com percentual de 93,81%. Esses resultados demonstram o potencial de
fotodegradagdo de ambos os hibridos aplicados frente ao corante vermelho de
remazol RB. A Figura 16 apresenta imagem da solucdo do corante antes e apos o
processo de fotodegradacdo com 1,0 g/L do hibrido ZnO-Bent e 0,8 g/l para o
hibrido NiO-Bent em pH 3,0.

Figura 16 - Imagem da solugdo do corante antes e apdés 0 processo de
fotodegradacdo com 1,0 g/L do hibrido ZnO-Bent e 0,8 g/l para o hibrido NiO-Bent
em pH 3,0.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.

De acordo com Rauf et al., (2011); Alves & Soares (2013); Habibi-Yangjeh &
Rezaei (2013), a degradacao do corante também é influenciada pela quantidade de
fotocatalisador, podendo ser potencializada com o aumento da concentracdo de
catalisador. E importante destacar que esse comportamento é mais evidente nos
tempos iniciais do processo e o rendimento de fotodegradacao passa a ndo depender
mais da quantidade de massa do catalisador, e sim da natureza dos compostos a

serem tratados, da geometria e dos parametros operacionais.

Segundo Oliveira (2021) um fator importante a ser considerado no
rendimento de degradacdo e a area superficial especifica do composito. Assim,
pode-se inferir que a atividade dos hibridos ocorreu em virtude da modificacédo
estrutural oriunda da entrada dos Oxidos que promoveram a mobilidade de
separacdo de cargas no interior intersticial favorecendo o processo de oxidacéo
evitando a recombinacdo entre as cargas do oxido e argila (BELVER, et al., 2015;
BELVER et al., 2016).
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Estudos realizados por Giahi et al. (2015), visando analisar a dependéncia
da concentracdo do catalisador ZnO/CuO sintetizado pelo método Pechini e
calcinado a 500°C no processo fotocatalitico indicaram que a eficiéncia fotocatalitica
aumenta 10% até a concentracdo de 280 mg/L e posteriormente, ocorre decréscimo
na eficiéncia de fotodegradacéo, justificado pela disponibilidade de locais ativos na
superficie do catalisador e a penetracdo da luz UV na suspensdo. Neste estudo
foram utilizados cinco concentracdes diferentes de catalisador: 120, 200, 280, 360 e
440 mgl/L.

4.4.1.3 Efeito do tempo de fotodegradacéo

A influéncia do tempo na fotodegradacdo do corante VR foi avaliada
utilizando-se para o fotocatalisador NiO-Bent uma concentracdo de 0,8 g/L
(concentracdo mais eficiente) e para o ZnO-Bent uma concentracdo de 1 g/L, sob
irradiacéo de luz UV, para os intervalos de tempo (30 minutos, 1,2,3,4,5 e 12h), em

uma solucéo de 10 mg/L do corante e pH 3,0, conforme apresentado na Figura 17.

Figura 17 - Efeito do tempo na fotodegradacéo do corante vermelho de remazol RB
pelos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.

Os resultados obtidos indicam que até o tempo de contato de 4 h ndo se
alcanca a eficiéncia observada nos ensaios iniciais (12 h), surgindo a necessidade
de monitorar outros intervalos de tempos maiores do que 4 h até obter a mesma
eficiéncia. Observa-se que a medida que se aumenta o tempo de contato, aumenta-

se também a eficiéncia de fotodegradacao para ambos os hibridos.
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A intensidade da luz e o tempo de irradiacéo séo fatores determinantes para
as taxas de fotodegradacdo de compostos organicos. Em baixas intensidades,
verifica-se que a taxa cresce linearmente a medida que aumenta de intensidade,
enquanto que para elevadas intensidades, este comportamento ndo se mantém, e a

taxa de degradacéao relaciona-se a funcao raiz quadrada da intensidade de luz.

Sobrinho (2014) relata que a eficiéncia do 6xido de zinco estéa relacionada ao
mesmo possuir alta capacidade de absorver o espectro solar o que o configura como
um fotocatalisador ideal para tratamentos de corantes mediante o uso de energia
solar. No presente trabalho observamos que o ZnO também apresenta eficiéncia de

fotodegradacao na presenca de luz UV.

Estudos realizados por Cahino (2019), objetivando avaliar o efeito do
catalisador ZnO/CuO na degradacdo do azul de metileno utilizando a fotocatalise
solar indicou que o ZnO puro apresentou uma porcentagem de remocéao de cor de
48,7%, ao passo que o ZnO misto alcancou 67% de remocédo de cor, que deve estar
associado a ampliacdo da banda de ativacdo do catalisador, da faixa do UV (ZnO
puro), para a faixa de UV/Visivel (ZnO/CuO), além de uma maior separacdo das
cargas fotogeradas, devido ao alinhamento das bandas de conducgéo e valéncia dos

oxidos.

4.2.2 Efeito da fotblise e adsorcéo

Com a finalidade de avaliar a eficiéncia real dos hibridos no processo de
fotodegradacao do corante vermelho de remazol RB, foram realizados os testes de
fotdlise (corante exposto a radiagcdo UV, sem contato com os hibridos) e de
adsorcao (corante em contato com os hibridos na auséncia da radiagdo UV), ambos
por um tempo de 12 h. Posteriormente os resultados foram comparados com a
eficiéncia de fotodegradacdo dos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent nas melhores

condicdes obtidas. Os resultados sdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18 - Espectros de UV-Vis (fotllise, adsorcdo e fotodegradacdo do corante
vermelho de remazol RB com os hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2022.
De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que a exposicdo a

intensidade luminosa praticamente ndo proporcionou alteracdo na absorbéncia da
solucdo de corante VR em comparacdo com o padrdo, nem modificacdo na
coloracdo quando submetida ao teste fotocatalitico pelo periodo de 12h, ou seja, a

contribuicdo da fotdlise foi insignificante no processo.

Oliveira (2021) buscou avaliar a eficiéncia da fotélise no processo de
fotodegradacao do corante vermelho de remazol e verificou que ndo houve nenhuma

transformacdo significativa na absorbancia e na cor da solucao do corante.

Silva (2015) afirma que a fotdlise direta de corantes das industrias téxteis é
muito dificil e lenta, pois tais compostos sdo resistentes a degradacdo por UV e
destaca ainda que a degradacdo do corante diminui com o0 aumento da

concentracao.

Nos testes de adsorcao observa-se que para o hibrido NiO-Bent praticamente
ndo ha decaimento na banda de absorc¢do, indicando néo eficiéncia de adsorcdo do
corante. No entanto, para o hibrido ZnO-Bent verifica-se uma queda significativa na
banda de adsorcdo, demonstrando que esse hibrido apresenta uma certa
capacidade de adsorcdo, porém a eficiéncia fotocatalitica do mesmo € bastante
superior a adsorcao, apresentando eficiéncia de fotodegradacdo do corante superior

a 93,81%, enquanto que o NiO-Bent apresentou eficiéncia de 99,2%.
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Copitis v

5. CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

5.1 Consideracfes Finais

bY

Este capitulo é destinado a apresentacdo das consideracdes finais desta
pesquisa. Neste, sdo apresentadas as consideracdes relacionadas a obtencdo e
caracterizacdo dos hibridos sintetizados, bem como da aplicacdo e eficiéncia na

fotodegradacao do corante aniénico vermelho de remazol.

Analisando-se o0s resultados de obtencdo e caracterizacdo dos hibridos e

andlise da eficiéncia na fotodegradacao do corante VR, péde-se concluir que:

= O método de coprecipitagdo aparentemente se apresenta como um
método eficaz na sintese de hibridos baseados em bentonitas modificadas com

oxido de niquel e 6xido de zinco;

" O difratograma de raios-X demonstra modificagdo na estrutura da
bentonita bruta ap6s o processo de sintese, apresentando deslocamento do pico
principal para valores maiores de 20 e diminuigdo da cristalinidade, o que pode ser
atribuido a formacéo dos hibridos desejados;

. A andlise de FRX dos materiais analisados evidenciou a formacao dos
hibridos NiO-Bet e ZnO-Bent, uma vez que 0S mesmos apresentaram porcentagem
dos respectivos O6xidos, quando comparados com a composi¢cdo quimica da
bentonita bruta, a qual apresentou auséncia desses 6xidos.

Y

" A andlise por FTIR expbs as bandas correspondentes a estrutura
inorganica do filossilicato nas regides entre 508 e 1120 cm™', associadas ao
estiramento e deformacdo angular principalmente das ligacbes Si-O-Si e Si-O-Al,
além dos espectros de ambos os hibridos apresentarem diminuicdo da intensidade
das bandas atribuidas a estiramentos e deformacéo O-H, provavelmente devido ao

processo de calcinacdo dos hibridos.
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. Em relacdo a influéncia do pH na fotocatalise do corante VR, observou-

se que os resultados mais significativos foram obtidos em pH 3,0.

" Considerando o parametro concentracao do fotocatalisador, observou-
se que o NiO-Bent apresentou resultados mais satisfatorio para a concentracdo de
0,8 g/L com 99,2%, enquanto para o ZnO-Bent a melhor eficiéncia foi obtida para a

concentracdo de 1,0 g/L, com percentual de 93,81%;

" O experimento de fotélise em camera de radiacdo ndo proporcionou
nenhuma alteracdo na absorbancia da solugcéo de corante VR, nem modificacdo na
coloracdo quando submetida ao teste fotocatalitico, indicando que a contribuicdo da

fotdlise foi insignificante.

. Quanto a avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos hibridos na
auséncia da radiacdo UV (escuro), observou-se que ndo houve alteracdo na cor da
solucdo do corante VR para o hibrido NiO-Bent e apenas uma pequena variacdo
para o0 ZnO-Bent, o que indica que nessas condicbes nao ocorre a remocao do

corante.

5.2 Sugestdes para pesquisas futuras

De acordo com os resultados obtidos nesse estudo e, com a finalidade de
aprofundamento desta pesquisa, sédo indicadas as seguintes sugestfes para

pesquisas futuras:

» Sintetizar hibridos com percentuais de NiO e ZnO superiores aos

utilizados neste estudo;

Utilizar outras metodologias para sintese dos hibridos NiO-Bent e ZnO-
Bent;

Estudar a eficacia dos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent na fotodegracéo

de outros tipos de corantes e poluentes organicos;

Avaliar o feito de inibidores e/ou sequestradores de espécies ativas

para entender o mecanismo de fotodegracao;

Estudar o comportamento dos fotocatalisadores NiO-Bent e ZnO-Bent

apos ciclos sucessivos de reuso.
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APENDICE A
1. Preparagéo do NiO e do ZnO puro
1.1 Preparacédo do NiO puro

Na primeira etapa, foram dissolvidos 3,11 g de Ni(NO3)2.6H20 em 50 mL de
agua destilada. Em seguida, foram agitados magneticamente, a 60° C durante 30 min.
Logo apas, uma solugcdo de NH4OH2 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 solucéo resultante permaneceu sob agitacdo e temperatura constante de
60 °C durante 5 h.

Na ultima etapa, o gel verde obtido em cada sintese, foi separado por
centrifugacdo, 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 o NiO. Foi observado que ap0s a etapa de calcinacéo,

a cor da amostra muda de verde para marrom.

A Figura a seguir apresenta o esquema do procedimento experimental para

sintese e obtencdo do NiO puro.

Esquema experimental para a sintese e obtencéo do NiO puro
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1.2 Preparagdo do ZnO puro

Na primeira etapa, foram dissolvidos 2,92 g de Zn(NOz). em 50 mL de agua
destilada. Em seguida, foram agitados magneticamente, a 60° C durante 30 min. Logo
apos, uma solugdo de NH4OH2 mol/L foi acrescentada gota a gota, até o pH da reagéo
atingir aproximadamente 11 e assim propiciando a coprecipitacdo das espécies de
niquel. A solugdo resultante permaneceu sob agitacdo e temperatura constante de 60
°C durante 5 h.

Na ultima etapa, o gel obtido em cada sintese, foi separado por centrifugacéo,
lavado com agua destilada para remover os subprodutos que foram gerados durante o
processo da reagao, 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
0 ZnO.

A Figura a seguir apresenta o esquema do procedimento experimental para

sintese e obtencdo do ZnO puro.

Esquema experimental para a sintese e obtencéo do ZnO puro

Gotejar ate Lavagem com

s s N -
al k] [ {) ‘o'-;'_"d'l"o" R pH 11 Agua destilada
P ’ . < - Deldxar reagle £000 rpm

| Agea destilada | ¢ — 60°C, 5h S min

¢ €

; . Agltador maguoetico C
-8 7 = 2 R 1 onlﬂﬁn;bol

60°C, 30 win Coprecipitacio

C

r\__j Desaglomeracao {
Rrsomsusac] <3 m
N— / 200 mesh EEOEY




87

APENDICE B
2. Preparacao dos hibridos NiO-Bent e ZnO-Bent
2.1Hibrido NiO-Bent

Na primeira etapa das sinteses, foram utilizados 3,29 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 expansao da
argila. Apos a bentonita expandir, esta foi colocada para agitar a 60 ° C durante 30
min em um agitador magnético (SPLABOR/SP-161).

Na segunda etapa, foi dissolvidos 3,11g de Ni(NO3)2.6H20 em 50 mL de
agua destilada, e adicionados lentamente a mistura (bentonita + agua destilada), a
gual foi agitada magneticamente, novamente, a 60 ° C durante 30 min. Em seguida,
uma solucdo de NH4OH mol/L foi acrescentada gota a gota, até o pH da reacéo
atingir aproximadamente 11 e assim propiciando a coprecipitacdo das espécies de
niquel. A mistura resultante permaneceu sob agitacdo e temperatura constante de
60 °C durante 5h.

Na etapa final, o gel obtido foi separado por centrifugagéo, lavado com agua
destilada para remover os subprodutos que foram gerados durante o processo da
reacdo, foi 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 entédo obter
os hibridos de NiO-Bent. Foi observado que apés a etapa de calcinacdo, a cor da

amostra sofreu alteragéo

A Figura a seguir apresenta o esquema do procedimento experimental da

sintese do 6xido de niquel suportado em bentonita.
Esquema experimental para a sintese e obtencéo do hibrido NiO-Bent
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2.2 Hibrido ZnO-Bent

Na primeira etapa das sinteses, foram utilizados 3,2g 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 expanséao da
argila. Apos a bentonita expandir, esta foi colocada para agitar a 60 ° C durante 30
min em um agitador magnético (SPLABOR/SP-161).

Na segunda etapa, foi dissolvido 2,92g de Zn(NOs3)2 em 50 mL de agua
destilada, e adicionados lentamente a mistura (bentonita + 4gua destilada), a qual foi
agitada magneticamente, novamente, a 60 ° C durante 30 min. Em seguida, uma
solucdo de NH4OH mol/L foi acrescentada gota a gota, até o pH da reagao atingir
aproximadamente 11 e assim propiciando a coprecipitacdo das espécies de niquel.
A mistura resultante permaneceu sob agitacdo e temperatura constante de 60 °C
durante 5h.

Na etapa final, o gel obtido foi separado por centrifugacao, lavado com 4gua
destilada para remover os subprodutos que foram gerados durante o processo da
reacdo, foi 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 ZnO-Bent. Foi observado que apos a etapa de calcinacdo, a cor da

amostra sofreu alteragéo.

A Figura a seguir apresenta o esquema do procedimento experimental da

sintese do 6xido de zinco suportado em bentonita.

Esquema experimental para a sintese e obtencéo do hibrido ZnO-Bent.
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