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RESUMO

A sintese quimica de oOxidos inorganicos com aplicagdo na area de energia tem sido
constantemente estudada, promovendo a busca por métodos de obtencdo mais simples,
ambientalmente amigaveis e economicamente vidveis. O 6xido de zircdnia € um composto
inorgénico semicondutor, com ampla gama de propriedades, dentre elas, cataliticas e
fotocataliticas, quando estruturalmente modificado, sendo empregado na degradacdo de
corantes nocivos em aguas residuais. Nanoparticulas de Ni suportadas em ZrO, também sdo
apontadas como promissoras na reforma catalitica do metano. Por sua vez, o NiO fornece sitios
ativos que podem modificar a superficie do ZrO, promovendo propriedades eletrocataliticas e
estabilidade em ambientes alcalinos. Além disso, quando utilizados como suporte sdo
considerados catalisadores promissores em reac6es de conversdo de CO, biomassa, producéo
de biocombustiveis, reforma de metano e desoxigenagdo de acidos graxos. Neste trabalho,
foram sintetizados 0xidos de zirconia e niquel através do método hidrotermal com variagdes de
parametros como temperatura, reagentes, pH e tempo de sintese. Neste contexto, avaliou-se a
influéncia da adicdo de niquel nas propriedades estruturais encontradas no ZrO, em processos
de fotodegradacdo de poluentes organicos e na obtencdo de hidrogénio. A fase monoclinica é
obtida em amostras puras enquanto a fase tetragonal é obtida conjuntamente, com a insercéo
do niquel, em temperaturas acima de 120°C. A mudanca do precursor, 0 aumento do tempo e
da temperatura favorecem a formacao da fase monoclinica, bem como do hidréxido de niquel,
com estrutura hexagonal. O pH acido foi utilizado para favorecer a reducdo do niquel e resultou
na formacdo de uma fase oxidada NiOOH. Os testes de fotodegradacdo, realizados com
irradiacdo UVC, dos corantes anidnico alaranjado G (AG) e cationico azul de metileno (AM)
apresentaram melhor resultado para a fase pura com estrutura monoclinica, com até 93% de
diminuicdo do pico referente ao corante AG. Em todos os sistemas, a maior atividade
fotocatalitica aconteceu utilizando o corante catidnico, atingindo percentuais de descoloragédo
de até 52 % apos 5 h de irradiacdo UVC, com a amostra Ni/ZrO». A producdo de hidrogénio é
catalisada pela presenca de catalisadores de Ni/ZrO2, o que ndo acontece em amostras puras.
Por outro lado, a presenca da fase reduzida NiOOH aumenta o rendimento da reacdo de
producéo de hidrogénio, através da reacéo de hidrolise de borohidreto de sodio, que pode estar

sendo favorecida pela intercalacdo de moléculas de dgua na estrutura do hidroxido.

Palavras-Chave: dxidos inorganicos; hidrotermal; fotocatalisadores; hidrogénio; catalise.



ABSTRACT

The chemical synthesis of inorganic oxides with applications in the energy sector has been
continuously studied, promoting the search for simpler, more environmentally friendly, and
economically viable production methods. Zirconia oxide is a semiconductor inorganic
compound with a wide range of properties, including catalytic and photocatalytic ones when
structurally modified, and is used in the degradation of harmful dyes in wastewater. Ni
nanoparticles supported on ZrO2 are also considered promising for the catalytic reforming of
methane. In turn, NiO provides active sites that can modify the surface of ZrO2, promoting
electrocatalytic properties and stability in alkaline environments. Moreover, when used as a
support, it is considered a promising catalyst in CO2 conversion reactions, biomass conversion,
biofuel production, methane reforming, and fatty acid deoxygenation. In this study, zirconia
and nickel oxides were synthesized through the hydrothermal method with variations in
parameters such as temperature, reagents, pH, and synthesis time. In this context, the influence
of nickel addition on the structural properties of ZrO2 was evaluated in processes of
photodegradation of organic pollutants and hydrogen production. The monoclinic phase is
obtained in pure samples, while the tetragonal phase is obtained concurrently with the insertion
of nickel at temperatures above 120°C. Changing the precursor, increasing the time and
temperature favor the formation of the monoclinic phase, as well as nickel hydroxide with a
hexagonal structure. Acidic pH was used to favor the reduction of nickel, resulting in the
formation of an oxidized phase, NiOOH. Photodegradation tests, conducted under UVC
irradiation, of the anionic dye Orange G (OG) and the cationic dye Methylene Blue (MB)
showed better results for the pure phase with monoclinic structure, with up to a 93% reduction
in the peak corresponding to OG. In all systems, the highest photocatalytic activity occurred
using the cationic dye, reaching decolorization percentages of up to 52% after 5 hours of UVC
irradiation, with the Ni/ZrO2 sample. Hydrogen production is catalyzed by the presence of
Ni/ZrO2 catalysts, which does not occur in pure samples. On the other hand, the presence of
the reduced phase NiOOH increases the yield of the hydrogen production reaction through the
hydrolysis of sodium borohydride, which may be favored by the intercalation of water

molecules in the hydroxide structure.

Keywords: inorganic oxides; hydrothermal; photocatalysts; hydrogen; catalysis.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a crescente industrializacdo e a crescente demanda de energia tém
proporcionado inimeros beneficios econdmicos a sociedade, mas como consequéncia tem
gerado uma série de desafios ambientais. As fontes de energia derivadas de combustiveis
fosseis, as mais utilizadas na atualidade devido ao baixo custo, vém causando problemas
ambientais devido a emissdo de Gases de Efeito Estufa (GEE). Segundo as diretrizes para o
desenvolvimento energético e econdémico de paises, novas fontes de energia limpa devem
substituir processos e produtos intensos em carbono (Pearre et al., 2019; Filippov et al., 2021).

O hidrogénio (H2) produzido por fontes renovaveis, tem atraido atencdo oferecendo
capacidade de armazenamento, transporte e utilizacdo eficazes para diversas aplicacdes.
Estima-se que a demanda por hidrogénio aumente consideravelmente até 2050, atingindo 530
Mt H,, com metade dessa demanda concentrada na industria e no setor de transporte (IEA,
2021). Nos ultimos anos, observou-se um impulso significativo em toda a cadeia de valor do
hidrogénio, abrangendo desde a producdo até a seguranca, impulsionado pelo processo de
transicdo energética e pela necessidade global de diversificacdo para garantia da seguranca
energética (Elsaddik et al., 2024).

Entretanto, a gerag&o eficiente e 0 armazenamento seguro do hidrogénio sdo barreiras
tecnoldgicas significativas que impedem a aplicacdo em larga escala (Huang et al., 2017; Feng
et al., 2020). Dessa forma, o NaBH4 tem atraido consideravel atencdo devido a sua alta
capacidade tedrica de armazenamento gravimétrico de hidrogénio, atingindo 10,8% em peso,
sua capacidade de geracdo de hidrogénio de forma controlavel por meio do uso de catalisadores,
custo baixo, subprodutos ndo toxicos e estabilidade relativamente alta tanto no estado sélido
quanto em solucdo (Xin et al., 2019; Yang et al., 2023; Patel et al., 2024).

Outro desafio tecnoldgico tem sido a descontaminacdo da agua de corantes e outros
efluentes industriais perigosos, presentes em um nivel de risco significativo, que contribuem
para poluigcdo do meio ambiente e lengol freatico. A presenca desses corantes toxicos, liberados
pela industria téxtil, de papel, tintas e setores afins, em corpos d'agua representa uma ameaca
aos ecossistemas aquaticos e a saude humana (Tekin et al., 2019). Portanto, a necessidade de
desenvolver materiais eficazes para a remogédo desses poluentes organicos tem se tornado cada
vez mais urgente.

Devido a sua persisténcia e potencial cancerigeno, métodos convencionais de

tratamento, incluindo os bioldgicos, demonstraram ser ineficazes (Ismail et al., 2019). Embora



12

técnicas fisicas, como adsorcao, ultrafiltracdo e coagulacdo, estejam sendo empregadas para
remocdo dos POs da agua (Awad et al., 2020), muitas vezes essas abordagens simplesmente
transferem os poluentes de uma fase para outra, 0 que resulta em contaminacao secundaria.
Assim, 0 processo requer tratamento adicional de residuos sélidos e a regeneracdo de
adsorventes, aumentando o0s custos operacionais (Kanakaraju et al., 2023).

Nesse contexto, o processo de fotocatélise tem se mostrado uma alternativa eficaz na
oxidacdo de poluentes organicos, desempenhando um papel importante em termos de
preservacdo da qualidade do meio ambiente. A obtencdo de dxidos fotocatalisadores tem se
tornou-se uma &rea de grande interesse na comunidade cientifica devido a vasta quantidade de
compostos inorganicos capazes de converter energia solar ou ultravioleta em energia quimica,
gue auxilia na remocdo de poluentes organicos. Os estudos mostram que é possivel utilizar
materiais acessiveis, ndo toxicos e quimicamente estaveis, que exibem excelentes propriedades
fotocataliticas (Obregon et al., 2019).

Com o interesse em suas aplicacdes, nanoparticulas de ZrO; sdo amplamente estudadas
por pesquisadores (Alfeche et al., 2020; Elgarni et al., 2022; Abdalla et al., 2022) devido a sua
alta estabilidade fotoquimica e possibilidades de aplicacfes, que vao desde a degradacdo de
corantes nocivos, sensores de oxigénio, dispositivos eletrdnicos, dpticos e para armazenamento
de energia, até a catalise de reacdes de combustiveis limpos ou outros compostos (Basahel et
al., 2020; Chuenjai et al., 2022). Como o ZrO2 € um semicondutor do tipo p, 0 que torna sua
superficie rica em vacancias de oxigénio, o que pode favorecer processos oxidativos em sua
superficie.

O elevado bandgap pode restringir a faixa de absorcdo de energia a regido do
ultravioleta, mas diversos autores relatam possibilidades de distor¢cbes estruturais que
favorecem os mecanismos, diminuindo o gap de energia. As propriedades do 6xido de zirconio
dependem fortemente da sua estrutura e da concentracdo de vacancias de oxigénio na superficie,
que podem melhorar a atividade catalitica do material através de varios métodos de obtencao
(Huo et al., 2021; Qiu et al., 2020). A adi¢cdo de outros metais de transigéo, seja por dopagem
ou substituicdo, ou ainda a formacdo de heterojuncdo com outros dxidos demonstram que a
modificacdo na estrutura de bandas pode aumentar a atividade fotocatalitica do ZrO,. A adi¢ao
de metal de transicdo ou 6xido metalico o torna versatil e adequado para uma série de aplicacdes
praticas. Diversos métodos de sintese tém sido citados na literatura, sendo o método
hidrotérmico bastante eficiente para formacdo de compostos a baixas temperaturas e com

elevada area superficial.
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A integracdo do niquel ao ZrO», pode melhorar a eficiéncia fotocatalitica do composto,
seja na forma de heteroestrutura, seja como dopante (Renuka, 2016). Além disso, catalisadores
de Ni suportados em ZrO; séo frequentemente utilizados como compostos eficientes nas
reacOes de reforma catalitica (Zhang, 2023), metanacdo (Ma, 2022), sintese de metanol (Jin,
2024), pois possuem boa capacidade de quebra de ligagcdes e presenca de sitios basicos (El-
Salamony, 2023).

Este trabalho teve como objetivo sintetizar 6xidos de zirconio e niquel em diferentes
condicdes, para explorar sua atividade como fotocatalisador em reacbes de degradacdo de
corantes organicos e seu desempenho como catalisador na geragdo de hidrogénio em reacoes
de hidrdlise do borohidreto de sodio. Espera-se que esta pesquisa contribua para o
desenvolvimento de métodos mais eficazes e sustentaveis na obtencéo de 6xidos inorganicos,
na remocdao de corantes toxicos, na producdo de hidrogénio, na preservacdo do meio ambiente

e na promocdao de uma sociedade mais consciente e responsavel.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Esta pesquisa tem como objetivo sintetizar o éxido de zirconio com adi¢do de niquel em
diferentes condicdes reacionais utilizando o método hidrotermal e utiliza-los na degradacéo de
corantes organicos e na geracao de hidrogénio através da reacdo de hidrdlise do borohidreto de
sodio.

2.2 Objetivos especificos

v" Sintetizar 6xidos inorganicos de zirconio e niquel através do método hidrotermal;

\

Avaliar a influéncia das diferentes condi¢des de sintese nas propriedades estruturais e ;

v Avaliar o desempenho nos 6xidos em processos de fotocatalise para degradacao de corantes
organicos;

v Avaliar a eficiéncia catalitica dos materiais na producéo de hidrogénio, usando borohidreto

de sadio.



15

3 REFENCIAL TEORICO

3.1 Diéxido De Zirconio

A zircOnia, também conhecida como éxido de zirconio (ZrO), € um material ceramico
amplamente reconhecido por suas propriedades fisicas e quimicas. Possui caracteristicas
notéveis, como resisténcia a abrasdo, capacidade de suportar altas temperaturas, robustez,
tenacidade, resisténcia a corrosao e habilidade de ajustar seu coeficiente de expansao. Além
disso, a zircbnia também possui biocompatibilidade e exibe notaveis propriedades quimicas na
conducdo de ions de oxigénio. Esse conjunto de propriedades fazem da zircdnia um material
versatil e altamente valorizado em vérias aplicagdes industriais e biomédicas (Ming et al., 2022;
Lyskov et al., 2022; Tchinda et al., 2022).

O O6xido de zirconio apresenta trés estruturas cristalinas distintas: monoclinica,
tetragonal e cubica (Figura 1). A fase monoclinica é estavel até atingir a temperatura de 1170°C,
momento em que ocorre uma transicdo para a fase tetragonal. Essa fase permanece estavel até
2370°C antes de sofrer uma transformacao para a fase ctbica. A fase clbica se mantém estavel
até a temperatura de fusdo que é 2680°C. Durante o resfriamento até a temperatura da transicdo
reversa, a estrutura volta a sua forma inicial. E importante destacar que a transformagcéo da
tetragonal para fase monoclinica é particularmente significativa por causa da alteracdo
consideravel no volume. Essa reducdo no volume desempenha um papel importante, uma vez

que pode melhorar as propriedades de resisténcia e tenacidade de ceramicas (Han e Zhu, 2013).

Figura 1: Estruturas cristalinas do ZrO2: (a) cubica, (b) tetragonal e (c) monoclinica.

Fonte: Cyriac (2023).

Estruturas cubicas e tetragonais foram identificadas como fases instaveis em condicgdes
ambiente. Para evitar essa instabilidade, diversos esforcos tém sido realizados, principalmente

por meio da dopagem com estabilizadores cationicos divalentes ou trivalentes, como Ca?",
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Mg?, Sc*" e Y*, ou pela reducdo do tamanho de particula para a escala nanométrica (Tchinda
et al.,, 2022). As transicdes entre fases, como a mudanca de cubica para tetragonal e, de
tetragonal para monoclinica, ocorrem em temperaturas elevadas, muitas vezes abaixo das
temperaturas da reacdo em que € utilizado, impactando consideravelmente no tamanho das
nanoparticulas de zircbnia e restringindo seu uso em diversas aplicagdes, incluindo
revestimentos e catéalise. Outra limitacdo das nanoparticulas de zircénia é sua tendéncia a
agregacdo apo0s a sintese, ja que na transicdo para fase monoclinica, ocorre sinterizacdo e
desativacdo do catalisador.

O ZrO, é amplamente utilizado como catalisador ou suporte em diferentes tipos de
reacOes, incluindo hidrogenacéo de CO3, desidrogenacao do propano, eliminagéo de compostos
organicos volateis (VOCs), etc, em funcdo de suas propriedades estruturais em relacdo as
funcBes acido-base de superficie, vacancias de oxigénio e limite da fase cristalina. Ajustando a
estrutura do ZrO,, propriedades cataliticas podem ser adaptadas para satisfazer as necessidades
de uma reacédo especifica. O suporte catalitico ZrO> apresenta melhor estabilidade do que os
suportes cataliticos tradicionais, como silica, alumina e minerais carbonaticos. A popularidade
do catalisador & base de ZrO, deve-se também a sua aplicacdo a fim de aumentar a eficacia da
catélise na producdo de biodiesel.

Nesse contexto, é imperativo realizar uma avaliagdo critica das diferentes abordagens
reacionais, configuracdes de ocorréncia de fase e métodos para a producao desses nanomateriais
versateis (Sherly et al., 2014; Isacfranklin et al., 2020; Kronka et al., 2021).

3.1.1 Aplicages de Ni com ZrO>

O alto consumo de niquel se deve a sua ampla gama de aplicac@es e abundancia natural,
sendo encontrado na crosta terrestre como sulfetos, 6xidos e silicatos. O niquel metélico e seus
compostos, como o hidroxido de niquel [Ni(OH):], sdo amplamente utilizados em ligas
metalicas (Kenzhim et al., 2018; Balaji et al., 2017; Sohi et al., 2017), materiais ceramicos
(Krivoshapkin et al., 2017; Gao et al., 2017), pigmentos (Maghtada et al., 2017; He et al., 2017),
processos de galvanoplastia (Yang et al., 2017; Sulaiman et al., 2017). Especificamente, o
hidroxido de niquel se destaca em materiais eletroativos, atuando como inibidor de corroséo
(Vidotti et al., 2006), e em aplicacBes como fotocatalise (Ran et al., 2011; Yan et al., 2014; Yu
etal., 2011), eletrocatalise (Gao et al., 2014), sensores eletroquimicos (Fan et al. 2014; Miao et
al., 2014; Rastgar et al., 2014; Yang et al., 2014) e supercapacitores (Sebastian et al., 2013;
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Huang et al., 2013; Cheng et al., 2014). Devido as suas propriedades eletrocromicas, Ni(OH).
é utilizado em dispositivos como retrovisores automotivos e janelas inteligentes, por sua

capacidade de bloquear ou filtrar luz e calor (Vidotti et al., 2010).

Os materiais de hidréxido de niquel tém amplas aplicacbes na quimica, fisica e
engenharia. Desde a primeira metade do século XX, eles sdo usados como materiais de eletrodo
em baterias (Hauel. 1939; Robert, 1954). Além disso, os hidréxidos de niquel sdo componentes-
chave nas camadas superficiais formadas por processos eletroquimicos ou pela corrosdo de
niquel metélico e suas ligas. Até o final dos anos 1900, a pesquisa sobre hidréxidos de niquel
se concentrou principalmente nessas areas. No ano de 1966, Bode et al. propuseram um
esquema para explicar a oxidacédo eletroquimica do hidroxido de niquel para oxi-hidréxido de
niquel (111) e sua subsequente reducdo de volta a hidréxido de niquel (I1). Esse esquema envolve
duas fases de hidréxido de niquel, a- € B-Ni(OH)., e duas fases do material oxidado, - e y-
NiOOH.

Por varios anos, 6xidos metalicos como SnO2, TiO2, Fe203, ZnO e CuO foram estudados
para aplicacdes ecoldgicas, purificacdo de agua e protecdo ambiental. Porém, a sua eficacia
fotocatalitica é limitada sob a luz solar, incluindo apenas uma pequena faixa do visivel e uma
regido do ultravioleta (Ahmed e Igbal, 2021). O uso de metais suportados auxiliou na

estabilidade estrutural, bem como, exerce um papel crucial na melhoria da eficiéncia.

O Al>O3 tem sido o suporte mais amplamente utilizado para o Ni, devido a sua alta area
superficial e durabilidade mecanica. No entanto, o Al.O3 tem a desvantagem de apresentar
rapida desativacdo devido a formacdo de depositos de coque causados por suas propriedades

acidas sob condicGes reacionais (Santamaria et al., 2017).

Por outro lado, o ZrO> se destacou devido a sua alta estabilidade, baixa temperatura
operacional, compatibilidade ambiental e eficiéncia fotocatalitica superior. Suas propriedades
podem ser influenciadas por fatores como estrutura cristalina e tamanho de particula. Modificar
0 ZrO,, por exemplo, com Ni, pode melhorar suas propriedades, como separacdo de cargas e
eficiéncia fotocatalitica. Este processo também pode resultar em nanocristais magnéticos uteis
para diversas aplicacBes. O uso de ZrO, como suporte para experiéncias a base de Ni tem
chamado a atencdo devido ao fortalecimento da interacdo metal-suporte fornecido por suas
propriedades acidas e basicas especiais, juntamente com suas capacidades redutoras e

oxidantes.
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Embora poucos grupos tenham avaliado o desempenho do ZrO> modificado com Nig,
os esforcos de pesquisa estdo em andamento para melhorar sua viséo e aplicacdo em reacdes
cataliticas com luz visivel. Em condi¢6es ambientais, 0 ZrO, pode existir em trés polimorfos
diferentes: monoclinico (m-ZrO>), tetragonal (t-ZrO) e cubico (c-ZrOy). A fase tetragonal (t-
Zr0») é especialmente notavel por sua estabilidade superior, desempenho aprimorado e melhor
dispersdo de metal em reac¢des quimicas (Nabgan et al., 2016).

A utilizacdo de Ni/ZrO, é mais comum em reforma do metano, como mostram 0s
diversos estudos que vém sendo realizados nessa area nos ultimos 10 anos (Fakeeha et al.,
2022)(Nic , 2016 )(Singha, et al., 2016). A interacdo entre o metal e o suporte desempenha um
papel crucial na formacédo de depositos de carbono em solugdes metélicas durante a ocorréncia
de reforma. A zircdnia ndo apenas estabelece uma interacdo exclusiva entre a fase ativa e 0
suporte, mas também possui maior resisténcia quimica em comparagdo com outros suportes
tradicionais. Além disso, foi observado que a estrutura tetragonal do ZrO> é a mais adequada
para melhorar o desempenho do Ni/ZrOz (Nabgan et al., 2016).

No estudo conduzido por Yamasaki et al. (2006), foi investigado o efeito da fase do
ZrO2 na atividade catalitica da metanacgdo do CO.. Os resultados de niquel apoiados em zirconia
tetragonal revelaram uma taxa de renovacdo mais elevada na evidéncia de metanacdo e uma
capacidade de adsorcdo de CO2 superior em comparagcao com os incidentes de niquel apoiados
em zircbnia monoclinica. A quantidade de CO: liberada do Ni/t-ZrO> foi consideravelmente
maior, com uma diferenca de 3,4-4 vezes em relacdo ao Ni/m-ZrO-. Isso sugere que as lacunas

contendo ions O2~ na superficie do ZrO. podem atuar como sitios basicos para a adsorcao de

COa..

Wang et al (2023), estudaram a estabilidade de Ni/ZrO, para RS em temperaturas
baixas. O catalisador Ni/ZrO> demonstrou ser eficaz na conversédo tanto de CHs quanto de CO>
em temperaturas de 400°C, 320°C e 300°C, mantendo sua atividade sem sofrer desativacéo ao
longo de 10 horas de reacdo na reforma seca de metano. Isso resultou em uma Taxa de
Formacgdo Especifica constante de 0,26 s para o CHs e 0,18 s para o CO2 a 320°C. Esse
desempenho foi possibilitado pelo efeito sinérgico da presenca de vacancias de oxigénio e
especies NiO na interface Ni-O-Zr, permitindo uma transferéncia mais eficiente de elétrons e,

assim, promovendo a ativacdo do CO> na reagéo.

A reacdo principal a 400°C foi a reforma a vapor da agua com gés de sintese, devido a
ativacdo do CO- pelo Hz, em vez de carbono. A 300°C, além da reacdo de reforma de metano,
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o0 carbono craqueado reagiu com as espécies de oxigénio no catalisador Ni/ZrO>. Vale destacar
que as espécies Nio puderam ser restauradas na reacdo RS a 300°C, embora tenham sido
oxidadas a espécies NiO a 290°C. No entanto, o catalisador Ni/ZrO; apresentou desativacdo em
2 horas a 290°C.

Jinetal., (2024), desenvolveram o catalisador Ni/ZrO para a reforma catalitica a vapor
de metanol, visando a producgéo de hidrogénio. O desempenho do catalisador foi avaliado sob
condicdes térmicas e em pressao e temperatura ambiente. Comparativamente ao NiO e ZrO», 0
catalisador Ni/ZrO, demonstrou propriedades redox soélidas, alta concentragdo de oxigénio
quimissorvido na superficie, tamanho de grdo reduzido e estrutura porosa. O Ni/ZrO;
apresentou excelente desempenho catalitico em condi¢Ges térmicas a 400°C, com uma
conversdo de metanol de 92,6% e uma taxa de producao de Hz de 0,708 mmol-min~1, superando
significativamente os sistemas de controle, como o ZrO; a 400°C. No entanto, sob condic¢des
de presséo e temperatura ambiente, o Ni/ZrO2 ndo melhorou substancialmente o rendimento de

H., indicando rea¢des insuficientes na superficie do catalisador.

O oxido de niquel (NiO) é um material promissor para diversas aplicacGes, devido ao
seu baixo custo, alta capacitancia tedrica, boa reversibilidade e notavel atividade catalitica (Lai
etal., 2016; Meng et al., 2016; Nardi et al., 2015), é utilizado em eletrodos de baterias (Chen et
al., 2018; Li et al., 2018), catalise (Silva et al., 2020), supercapacitores (Jiao et al., 2019) e
sensores de gas (Gawali et al., 2028). No entanto, sua aplicacdo enfrenta desafios como a
deposicdo de carbono, sinterizacdo e desativacdo em altas temperaturas, o que limita seu
desempenho e durabilidade em ambientes severos, como nas células de combustivel (Balgis et
al., 2021; Li et al., 2019; Daryakenari et al., 2017).

Na ultima década, compositos de nano-ZrO: e nano-NiO foram desenvolvidos para
superar as limitacdes individuais desses materiais. Em compositos de NiO/ZrO-, forma-se uma
solugdo solida ZrO2-NiO através da substituicdo de Ni** por Zr*" na rede de NiO, resultando em
fortes interacGes entre os &tomos de Zr e Ni, o que amplia suas aplicacGes (Angeles-Chavez et
al., 2019). Por exemplo, NiO/ZrO- tem sido utilizado como dnodos em baterias (Lu et al., 2020),
catalisadores eficientes e econdmicos (Bhaskaruni et al., 2019), supercapacitores de alta

temperatura (Pang et al., 2018), e na reforma a seco de metano (Zhang et al., 2015).
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3.1.2 Métodos de sintese do Ni/ZrO»

Foi realizada uma pesquisa no banco de dados Scopus, sobre a tendéncia de publicacbes
de estudos sobre sinteses de Ni/ZrO> entre os anos de 2013-2023. Na pesquisa, 284 trabalhos
foram encontrados sendo 44 voltados diretamente para o catalisador pesquisado. Nota-se que
2022, foi 0 ano em gque houve um maior numero de publicacdes (Figura 2) e a sintese com mais
publicacdes é a impregnacao (Figura 3)(Fakeeha et al., 2022; Nic et al., 2016; Singha et al.,
2016).

Figura 2: Pesquisa no Scopus com as palavras-chaves “Synthesis and Ni/ZrO,” (entre 2013-2023)
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Figura 3: Sinteses relatadas nos artigos da pesquisa do catalisador Ni/ZrO;

M Impregnacao

M Co-precipitacdo

M Sol-gel

M Precipitacdo

M Impregnacdo Umida

M Impregnacao Incipiente
M Hidrolise de ureia

| Solvotérmica
Combustao de uréia
Deposi¢ao-precipitacdo de
metais

Microemulséo

Pirdlise

Imprefnagdo com etanol

Fonte: Elaborado pela autora (2024)



21

Outros meios de sintese para a obtengdo de Ni/ZrO. mais comuns, sdo diferentes tipos
de Impregnacdo (Azeem et al., 2022; Li et al.,, 2021), Co-precipitagdo e precipitagcéo
(Cronmiller et al., 2023; Rajesh et al., 2019) e sol-gel (Satou et al., 2022).

O metodo de impregnacdo oferece a vantagem de proporcionar uma elevada
concentragdo de materiais ativos na superficie do catalisador. A impregnag&o é a técnica mais
comum, onde o material ativo é distribuido na superficie do suporte apds imersdo em uma
solucdo precursora. A impregnacao Umida visa preencher todos os poros do suporte, enquanto
a impregnacdo incipiente busca um preenchimento controlado e uniforme dos poros,
comecando pelos menores. A escolha da técnica depende das propriedades desejadas do
material a ser produzido.

Ibrahim et. al (2022), desenvolveram catalisadores contendo 5% de Ni suportado em
ZrO- e estabilizados por meio da técnica de impregnacdo para a reforma a seco do metano. Os
catalisadores foram preparados a diferentes temperaturas de calcinagdo e caracterizados por
varias técnicas. Os resultados destacaram que o catalisador, apresentou o melhor desempenho,
com a menor taxa de desativacdo. A andlise das propriedades cristalinas e estruturais dos
catalisadores indicou a presenca de varias fases, enquanto a microscopia eletrénica revelou uma
boa dispersdo das particulas em catalisadores frescos

Ahmed e Igbal (2021), criaram nanoparticulas de Ni dopadas em ZrO, em diferentes
concentracOes de Ni (3%, 5%, 7% e 10% em mol) por meio de co-precipitagdo quimica. As
nanoparticulas resultantes eram esféricas, com tamanhos variando entre 18 e 22 nm. A
incorporacdo bem-sucedida do Ni nas nanoparticulas de ZrO; foi confirmada por analises de
difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia FTIR, resultando em uma diminuicao significativa
do band gap de 3,7 eV para 2,76 eV. Isso expandiu a capacidade das nanoparticulas de absorver
luz na regido visivel, prolongando o tempo de vida dos portadores de carga e reduzindo a
recombinacdo. A presenca de defeitos de oxigénio, identificada por espectroscopia Raman e
fotoluminescéncia, atuou como armadilhas de elétrons, facilitando reacbes redox. As
nanoparticulas de Ni/ZrO> mostraram uma notavel capacidade de decomposicdo quando
expostas a luz visivel, superando a zirconia ndo dopada, com maior eficacia de degradacdo nas
amostras com teores de Ni de 7% e 10%.

Khan et al. (2023), realizou a sintese sol-gel para produzir nanoparticulas de Ni/ZrO; e
0 estudo demonstrou a eficicia de catalisadores para a degradacdo de corantes em solucGes
aquosas, utilizando zirconia dopada com metais de transi¢do e luz visivel como fonte de energia.

Essa abordagem tem potencial para a remocao eficiente de corantes de solugdes aquosas.
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3.2 Sintese Hidrotermal

A sintese hidrotérmica é amplamente utilizada devido as suas capacidades de producgao
pos-com propriedades notdveis, tais como elevada purezas, estabilidade de fase
(estequiometria), tamanho de particula personalizado e distribuicdo estreita de tamanho, além
de morfologias controlaveis, adaptadas conforme o avanco tecnoldgico e aos critérios nas
tecnologias de particulas. Esse método implica a formacao direta de cristais a partir de solu¢Ges
em meio aquoso, em temperaturas elevadas (acima de 251°C) e presséo negativa (acima de 100
kPa). No decorrer desse processo, 0s pds nucleiam e crescem de maneira controlada, resultando
em particulas cristalizadas com tamanho e morfologia precisamente controladas, associadas a

um baixo grau de agregacéo/aglomeracéo (Suvaci e Ozel, 2021).

A maioria das rea¢des hidrotermais/solvotérmicas ocorre em um reator hermeticamente
fechado, conhecido como autoclave, um recipiente de pressdo ou uma bomba de alta presséo.
Em geral, os reatores séo autoclaves metalicas com revestimentos de Teflon ou ligas, ou contém
um recipiente adicional, como um béquer ou tubo, feito de Teflon, platina, ouro ou prata, para
proteger o corpo da autoclave do solvente altamente corrosivo, mantendo altas temperaturas e
pressdo. Em alguns casos, um mandmetro de Bourdon é fixado nas autoclaves para monitorar
diretamente a pressdo, e as autoclaves sdo equipadas com acessorios de melhoria para
minimizar o gradiente de concentracdo dentro delas. Além disso, uma autoclave
hidrotérmica/solvotérmica ideal deve ser facil de montar/desmontar, a prova de vazamentos e
possuir vida util suficiente dentro da faixa experimental de temperatura e pressao (Li et al.,
2016).

O meio de reacdo desempenha um papel essencial em sistemas hidrotérmicos,
especialmente em condigdes supercriticas. A agua, sendo um solvente ambientalmente seguro
e mais acessivel do que outros solventes, € amplamente utilizada em propriedades hidrotérmicas
em comparagdo com solventes organicos. As propriedades solventes da dgua sob condicGes
hidrotérmicas de alta temperatura e pressdao podem ser significativamente modificadas,
incluindo a diminuicdo da densidade, da tens&o superficial e das caracteristicas, e 0 aumento da
pressdo de vapor e do produto idnico. Existem trés caracteristicas especificas de um sistema
hidrotérmico: em primeiro lugar, acelera a taxa de ocorréncia entre ions complexos; em segundo
lugar, intensifica a ocorréncia de hidrdlise; em terceiro lugar, altera significativamente o

potencial redox dos reagentes (Feng, 2017).
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3.3 Hidrogénio

Henry Cavendish, cientista britanico, identificou o hidrogénio em 1766, apresentando a
Sociedade Real de Londres a distin¢do entre diferentes tipos de ar, incluindo o "ar estavel” (gas
carbonico) e o "ar inflamavel" (hidrogénio). Cavendish demonstrou que o hidrogénio era
significativamente mais leve que o ar, sendo pioneiro na criagdo de agua através da combinacao
de hidrogénio e oxigénio por meio de uma faisca elétrica. Posteriormente, o quimico francés
Antoine Laurent Lavoisier refez os experimentos de Cavendish e, apds varias tentativas,
conseguiu unir hidrogénio e oxigénio para formar agua. Seus experimentos em 1785 foram
cruciais para estabelecer que o hidrogénio e o oxigénio eram os componentes fundamentais da
agua. Lavoisier foi o responsavel por atribuir os nomes "hidrogénio" e "oxigénio" a esses dois

elementos (Albuguerque, 2019).

3.3.1 Propriedades Quimicas e Fisicas do Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais simples e leve presente na Tabela Periddica.
Apresentando uma densidade de 0,0899 kg/Nm3, o gas é notavelmente mais leve, cerca de 15
vezes menos denso que o ar. Ele exibe uma falta de cor, ndo possui odor e ndo é considerado
toxico, apesar de sua reatividade. Quando presente no ar, o hidrogénio tem uma faixa de
inflamabilidade que varia de 4 a 75% em volume, enquanto na presenca de oxigénio, essa faixa
se estende de 4 a 95% em volume (Palhares, 2016). O hidrogénio compde 75% da massa total
do universo. Na Terra, s6 é encontrado combinado com outros elementos, como oxigénio,
carbono e nitrogénio. Para aproveitar o hidrogénio, é essencial separa-lo desses elementos
(Momirlan e Veziroglu, 2005).

O hidrogénio é o elemento mais abundante no universo, mais do que o hélio. No entanto,
na crosta terrestre, ele representa apenas cerca de 0,14% do seu peso. Ele é encontrado
principalmente como parte da dgua nos oceanos, calotas de gelo, rios, lagos e na atmosfera. O
hidrogénio também esta presente em todos os tecidos animais e vegetais e € um componente do
petréleo. Como o hidrogénio ¢ um elemento fundamental em compostos de carbono e forma
inimeras substancias com outros elementos (exceto alguns gases nobres), é possivel que 0s
compostos de hidrogénio sejam mais numerosos do que 0s compostos de carbono.

Na industria, o hidrogénio € usado na producdo de amonia (NHz3) e na hidrogenacéao de

monoxido de carbono e compostos organicos. Embora o hidrogénio possa armazenar e fornecer
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energia, ele ndo existe em sua forma pura na natureza e deve ser produzido a partir de compostos
que o contenham. Ele é encontrado em compostos organicos como hidrocarbonetos, que sao
usados em combustiveis como gasolina, gas natural, metanol e propano. O hidrogénio pode ser
separado dos hidrocarbonetos por meio de um processo chamado reforma, frequentemente
usando gas natural como fonte. Alternativamente, a eletrdlise, que envolve 0 uso de uma
corrente elétrica para dividir a &gua em oxigénio e hidrogénio, pode produzir hidrogénio.
Algumas algas e bactérias também podem gerar hidrogénio em condicgdes especificas, usando

a luz solar como fonte de energia (Kecebas e Kayfeci, 2019).

3.3.2 Hidrogénio como fonte de energia

O hidrogénio (H2) representa um vetor energético, com a capacidade de ser gerado a
partir de diversas fontes de matéria-prima e aplicado em uma variedade de contextos
energéticos e ndo energeéticos. Seu interesse global estd em ascensdo devido ao seu potencial
para contribuir significativamente para a redugédo das emissoes de gases de efeito estufa (GEE),
especialmente quando produzidos a partir de fontes renovaveis de energia. Além disso, 0 H»
apresenta a vantagem de poder ser armazenado por periodos prolongados e transportado a
grandes distancias, com custos relativamente atraentes (CNI, 2022)?.

O hidrogénio, enquanto vetor energético, demonstra a capacidade de armazenamento e
fornece quantidades substanciais de energia. Atualmente, suas principais aplicacfes s&o
voltadas para producdo de aménia, fabricacdo de metanol, bem como seu emprego em
refinarias, siderurgias, industrias alimenticias, semicondutores e diversos setores energéticos
(IPEA, 2022).

O hidrogénio apresenta diversas vantagens como combustivel, uma vez que é
ambientalmente seguro, disperso facilmente e é passivel de armazenamento, permitindo seu
transporte por grandes distancias e até mesmo pelos oceanos. O transporte do hidrogénio pode
ser realizado sob diferentes formas, como gas, liquefeito ou através de outras substancias
quimicas (Gurlit et al., 2021).

1 Confederagdo Nacional da Industria - CNI
2 Instituto de Pesquisa Econdmica aplicada - IPEA
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3.4 Métodos de obtencdo do Hidrogénio

A producéo significativa de hidrogénio envolve frequentemente o uso de gas natural
como matéria-prima, resultando na obtengdo de hidrogénio (H:) e dioxido de carbono (COz).
Nesse contexto, o hidrogénio produzido a partir desse processo é denominado "hidrogénio
cinza", conforme especificado no cddigo de cores (Quadro 1) que identifica 0 método utilizado

para sua producao.

Quadro 1: Cores do Hidrogénio

Cores de Hidrogénio Descricdo
Produzido por gaseificacdo do carvao mineral (antracito), sem
Hidrogénio Preto CCUS.
Produzido por gaseificacdo do carvao mineral (hulha), sem
Hidrogénio Marrom CCUS.
Hidrogénio Cinza Produzido do gas natural, sem CCUS

Produzido a partir de gas natural (eventualmente, também a
Hidrogénio Azul partir de outros combustiveis fésseis), com CCUS.

Hidrogénio Verde  Produzido a partir de fontes renovaveis via eletrdlise da agua.
Hidrogénio Branco Hidrogénio natural ou geoldgico.

Hidrogénio Turquesa Produzido por cragueamento térmico metano, sem gerar CO2.

Produzido de biomassa ou biocombustiveis, com ou sem
CCUS, através de reformas cataliticas, gaseificacdo ou
Hidrogénio Musgo biodigestdo anaerdbica.

Hidrogénio Rosa Produzido com fonte de energia nuclear.

Fonte: EPE, 2021

O H; é produzido a partir de fontes naturais, principalmente combustiveis fosseis, &gua
e biomassa, e por diferentes métodos de producdo quimicos e bioldgicos (Chaubey et al., 2013).
Na Figura 4 estdo descritos os métodos utilizados para a produgdo de H> com base no tipo de

materia-prima utilizada
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Figura 4: Métodos de obtencdo de Hidrogénio

Métodos de obtencao do Hidrogénio
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3.4.1 Hidrélise do NaBH4

Uma das dificuldades encontradas atualmente para a introducdo do Hidrogénio na
economia mundial como fonte alternativa de energia, é o sistema de entrega e armazenamento
(Kaur et al., 2018). A hidrolise de materiais quimicos (hidretos de boro, HCOOH, N2H4-H20)
é um dos metodos simples e promissores que vem ganhando destaque devido a sua seguranca
no transporte, com destaque a hidrolise de Borohidreto de Sodio (NaBH4) dado a suas
propriedades: ndo inflaméavel, alta capacidade de armazenamento de Hidrogénio (10,8% em
peso), imunizacdo alcalina (Guan et al., 2022) e metade do hidrogénio gerado provém da dgua
(Tignol e Demirci, 2019). Devido a sua alta capacidade de armazenamento, 1 mol de sua
hidrolise pode libertar 4 mol de hidrogénio (Eq. 1) (Lin et al., 2021).

NaBH,+ (2+x) H,0 — NaBO, xH,0 + 4H, Eq. 1
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A reacdo de hidrolise de NaBH.4 possui carater exotérmico, o hidrogénio produzido na
reacdo € puro e o Metaborato De Sddio Hidratado (NaBO2), o subproduto gerado, é
ambientalmente seguro (Kaur et al., 2018). O NaBH4, possui a habilidade de sofrer auto-
hidrolise para depois liberar o hidrogénio, € um processo que ocorre naturalmente, mas com
taxa de reacdo lenta (Zhang et al., 2023). Coma a cinética de liberagdo do hidrogénio durante a
reacdo de degesidrogenacéo é lenta em meio alcalino, onde geralmente ocorrem para melhorar
a sua estabilidade, se faz necessario a utilizacdo de um catalisador para a hidrolise de NaBH4
(Guan et al., 2022) A utilizacdo de catalisadores, proporciona uma libera¢do controlada de
hidrogénio a temperatura ambiente (kytsya et al., 2021), além de fornecer uma taxa de produc¢éo
consideravel (Lin et al., 2021).

O composto NaBHs4 em estado solido sofre degradagcdo quando contaminado por
umidade e CO- do ar durante o0 armazenamento, resultando na formagé&o de poliboratos de sodio
(por exemplo, Na2B4O7) e carbonato de sédio (Na.COs), que cobrem os grdos de NaBHa.
Portanto, é necessario purificar antes de utiliza-lo, e isso é feito utilizando diglima como
solvente, amdnia para aumentar a dissolucdo e, em seguida, finalizando o processo com a
cristalizacdo, obtendo assim um NaBH4com cerca de 95% de pureza (Ozerova et al., 2020). Do
ponto de vista pratico, seria mais conveniente fornecer uma solucdo aquosa de NaBHs ao
usuario final em vez de fornecer em estado solido e agua separadamente. Essa solugdo aquosa
pode ser estabilizada pela adicdo de hidroxido de sddio (NaOH), o que a torna basica. No
entanto, € importante notar que mesmo com essa estabilizacdo, a hidrdlise espontanea do
NaBHj; ainda pode ocorrer em certa medida (Demirci, 2023).

Diversos catalisadores metalicos estdo sendo testados nos ultimos anos na hidroélise de
NaBH4, dando um destaque aos catalisadores & base de metais nobres (Ru, Pt, Rh, Pd) pelo
desempenho superior aos metais convencionais, porém possuem um alto custo tornando os
experimentos menos econémico (Zhou et al., 2023). Por este motivo, catalisadores a base de
metais magnéticos (Fe, Co, Ni e etc.) tém sido desenvolvidos como uma estratégia econémica,
que sejam eficazes no processo de producéo de Hz (Altdnsoy e Ceyhan, 2023). Os catalisadores
de Cobalto, sdo os mais amplamente pesquisados, mas geralmente € combinado com pelo
menos um elemento do bloco P (por exemplo, B ou P) ou outro metal de transi¢do na superficie
de catalisadores (Demirci, 2023).

Recentemente, houve avancos significativos no estudo de catalisadores multifuncionais
feitos com base em niquel (Zhou et al., 2023). Para aumentar a eficiéncia dos catalisadores de
metal, € comum reduzir as espécies de metal a nanoparticulas, para maximizar a quantidade de

atomos de superficie. No entanto, as nanoparticulas de metal tendem a se aglomerar devido a
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alta energia de superficie, o que pode levar a diminuicdo da atividade catalitica. Para evitar esse
problema, diferentes materiais de suporte, como Oxidos, materiais de carbono, materiais
mesoporosos, argila, zeolita e espuma de Ni, tém sido utilizados para impedir a aglomeracéo

das nanoparticulas de metal e, assim, manter a atividade catalitica (Li et al., 2021).

3.4.2 Influéncia dos catalisadores na producéo de H. via Hidrélise do NaBH4

A hidrolise do NaBH4 ocorre suavemente a temperatura ambiente e € uma reacao
exotérmica. Para acelerar essa reacdo, ¢ fundamental adicionar um &cido ou um catalisador
metélico apropriado, isso acontece devido a auto-hidrélise do NaBH4 sem um catalisador ser
lenta.

Catalisadores a base de metais nobres como a Pt, Pd, Ru e Rh, exibem atividade superior
a hidrdlise de NaBH4, com altas taxas de geracdo de Hidrogénio (Tuan et al., 2018) (Wei et al.,
2018) (Zhang et al., 2021). Catalisadores a base de ruténio (Ru) mostraram altas taxas de
geracdo de hidrogénio (HGR), destacando-se sobre outros catalisadores como Nis:B e CosB
(Walter et al., 2008). Em formas variadas, os catalisadores de Ru, como os nanoaglomerados e
suportados em materiais como grafeno, éxido de grafeno reduzido e quitina, apresentaram
resultados significativamente elevados (Zhang et al. 2017) (Zhang et al., 2020). Catalisadores
de paladio (Pd) e platina (Pt) em diferentes formas (nanoparticulas, suportados em carbono,
filmes finos) também foram eficazes na hidrélise de NaBHa4, com Ru-Co304 exibindo 0s
maiores resultados entre Pd-Co0304 e Pt-Co304 (Bozkurt et al., 2019) (Dai et al., 2019).

Os catalisadores a base de metais de transicdo sdo uma excelente alternativa para a
hidrélise de NaBH4, com destaque para o cobalto que apresenta uma melhor atividade catalitica
(Lietal., 2017). A interacdo entre o cobalto e o suporte, junto com o efeito sinérgico com outros
elementos, melhora o desempenho dos catalisadores a base de cobalto na producdo de
hidrogénio a partir da hidrolise do borohidreto de sodio (Ruslan et al., 2022). Os Oxidos a base
de cobalto sdo promissores para a geracdo de hidrogénio via hidrolise de NaBH4. O oxido de
cobalto espinélio (Co304) e nanorods de 6xido de cobalto de Wisite (wz-CoO NRs) séo
exemplos notaveis (Durano et al., 2017)(Kim et al., 2020). Nanocristais de Co304 suportados
por grafeno poroso e nanofibras de carbono ancoradas com 6xido de grafeno mostraram
resultados elevados (Wu et al., 2018). Materiais a base de cobalto, como Co(OH)2 coloidal e
nanoparticulas de Co-B, também demonstraram alta eficiéncia na hidrélise de NaBHs (Patel et
al., 2015)(Zhang et al, 2012). A adicdo de MWCNTSs e o suporte em carvao ativado podem
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melhorar o desempenho dos catalisadores Co-B. Nanoparticulas de CoP suportadas em CNTs
e espuma de Ni apresentaram baixo consumo de energia e excelente ciclagem (Shi et al., 2019).
Apesar das vantagens, alguns catalisadores de cobalto sofrem desativacdo devido a
aglomeracéo, degradacdo ou corrosdo quimica. No entanto, eles continuam sendo uma opcao
sustentavel e eficaz para a geragdo de hidrogénio, com propriedades magnéticas que facilitam

sua recuperacao e reutilizacao.

Os catalisadores a base de niquel demonstram alto desempenho na geracdo de
hidrogénio via hidrolise de NaBHi. Catalisadores como o complexo salicilaldimina-Ni
suportado em Al20s3, Ni(ll)-Schiff suportado em resina de oxirano amberzyme, e nitrato de
hidrazina de niquel [Ni(N2H4)3][NOs]. foram eficazes, com resultados variando de 772 a 62.535
mLemin—1+g* (Kiling et al., 2018)(Kiling et al. 2018). Materiais como Ni-Al, NiB, mostraram
alta atividade catalitica, com NiB sendo particularmente ativo (Lee et al., 2020) (Wang et al.,
2016). Catalisadores robustos e durdveis, como os filamentares de Ni, mantém eficiéncia
mesmo apds maltiplos ciclos. Outros metais, como Mn, SiOz, Zn, e TiO2, também foram usados
como catalisadores, exibindo resultados variados. Catalisadores a base de manganés suportados
por MWCNTSs ou microalgas, e nanoparticulas de SiO» tratadas com acidos, demonstraram altos
resultados (Chinnappan et al., 2015). Os catalisadores de Zn, como aqueles preparados a partir

de po de café desengordurado tratado com ZnCl, também foram eficazes (Bekirogullari, 2020).

3.5 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea é uma técnica eficiente e sustentavel, que utiliza a radiacéo
solar, operando em condicdes ambientes e frequentemente dispensando oxidantes auxiliares
como o H202. Ela permite o reuso do catalisador e é de baixo custo, sendo amplamente
utilizada para acelerar fotorreagdes. Essa técnica tem se mostrado altamente eficaz na remocéo
de poluentes e no tratamento de aguas residuais (Rostan et al., 2020).

O primeiro estudo sobre a aplicacdo da fotocatalise heterogénea na degradacdo de
contaminantes foi publicado em 1976 por Fujishima e Honda, demonstrando a geragéo de
hidrogénio e oxigénio a partir da oxidacdo da agua utilizando didxido de titanio em suspenséo
(Shen et al., 2024). A fotocatalise heterogénea € um meétodo eficaz na degradacao de diversos
poluentes organicos, abrangendo rea¢cdes como sintese organica, fotorreducéo, transferéncia de

hidrogénio, desintoxicacdo de &gua e remocéo de gases poluentes (Nascimento, 2019).
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A reacdo fotocatalitica comeca quando o semicondutor é exposto a luz, resultando na
absorcdo de fotons e na excitagdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo,
por meio da absorcdo de fétons com energia superior a energia da regido entre as bandas BV e
BC, chamada de “bandgap”. Isso gera uma lacuna na banda de valéncia (h*) e um par de elétrons
na banda de condugéo (e°). Essa lacuna possui um potencial suficientemente positivo para gerar

radicais HOe, que podem promover reagdes de oxirredugdo (Santos, 2019) (Lima, 2023).

Figura 5: Mecanismo para a fotoativacdo de um semicondutor
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Fonte: SILVA, (2019).

Fotocatalisadores sdo geralmente Oxidos metalicos semicondutores que, ao serem
irradiados com luz em determinados comprimentos de onda, geram pares de elétrons (e’) na
banda de conducgdo e lacunas positivas (h*) na banda de valéncia. As reacBes fotocataliticas
envolvem duas reacgdes simultaneas na superficie do fotocatalisador excitado: oxidagdo, pelas
lacunas positivas (h*), e reducdo, pelos elétrons livres (e). E necessario equilibrar esses
processos para evitar a recombinacéo elétron/buraco, que retornaria o fotocatalisador ao estado
inicial (Nascimento et al. 2017) (Helene, 2022).

3.6 Impactos ambientais dos corantes téxteis
As &guas residuais téxteis sdo grandes contribuintes para a polui¢do global da agua,

afetando milhdes de pessoas (LOpez-Rodriguez et al., 2024). Contém produtos quimicos como
corantes, detergentes, alvejantes e metais pesados, que prejudicam a vida aquatica, a qualidade
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do solo e a saude publica. O tingimento e o acabamento téxtil sdo responsaveis por 20% da
poluicdo industrial da &agua mundialmente. Muitas vezes, essas &guas residuais Ssdo
descarregadas sem tratamento adequado, especialmente em paises em desenvolvimento com
regulamentacfes ambientais frageis. Isso ameaca a disponibilidade e qualidade da 4gua doce e
a sustentabilidade da industria téxtil (Bellaj et al., 2024).

Os corantes sdo compostos sollveis que podem ser absorvidos pelas fibras na agua.
Estima-se que as industrias de corantes fabriquem mais de 10.000 tipos diferentes, com uma
producdo anual superior a 700.000 toneladas. A presenca desses corantes nos corpos d'agua é
altamente indesejavel, pois pode causar toxicidade crbnica e aguda ao meio ambiente e aos
ecossistemas (Bakar et al., 2024).

Os corantes téxteis, juntamente com outros poluentes industriais, sdo altamente toxicos
e potencialmente cancerigenos, contribuindo para a degradacdo ambiental e diversas doencas
em animais e humanos (Sharma et al., 2018). Eles s&o recalcitrantes em ambientes aerdbicos,
acumulando-se em sedimentos e solos, e podem ser transformados em compostos perigosos em
ambientes anoxicos (Vikrant, 2018). A natureza xenobidtica dos corantes impacta
negativamente os ecossistemas, especialmente com exposi¢des de longo prazo, afetando a biota
aquatica e a salde humana (Rawat et al., 2016). Os corantes metalicos complexados, como 0s
que contém niquel, cobre, cobalto e crémio, apresentam meias-vidas longas e podem se
acumular nos tecidos dos organismos, causando patologias através da cadeia alimentar
(Copaciu et al., 2013). Além disso, a genotoxicidade e a carcinogenicidade de alguns corantes
téxteis, como 0s azo e nitro, sdo preocupantes, com riscos de mutacdes e canceres (Tiwari et
al., 2017). Apesar das proibi¢Bes, muitos corantes toxicos ainda sdo comercializados, e em
regides como a India, pequenas fabricas téxteis liberam clandestinamente corantes toxicos nos

corpos d'agua, agravando a poluicdo e os riscos a salde (Asthana et al., 2014).

3.6.1 Azul de Metileno (AM)

O corante azul de metileno ¢ um composto quimico aromatico heterociclico com
estrutura plana, peso molecular de 319,85 g/mol e formula quimica CisH1sN3SCL. E um corante
azul, cationico e tiazinico amplamente utilizado na industria téxtil para coloragao de fibras, bem

como na medicina para fins de coloracao, profilaticos e terapéuticos (Patel e Vashi, 2015).

O azul de metileno (AM) tem amplas aplica¢des. Medicinalmente, foi um dos primeiros

medicamentos antimaléricos sintetizados e ¢ eficaz contra malaria falciparum (IARC, 1997).
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Industrialmente, ¢ usado para tingir tecidos, papéis e couros, € como aditivo alimentar indireto
(Liu et al., 2021). Na aquicultura, trata doencas em peixes e ¢ utilizado como sensibilizador na
foto-oxidacao de compostos (Natsir et al., 2020). Apesar de suas vastas aplicagdes, 0 AM pode
ser prejudicial a saide humana e ao ecossistema devido a sua toxicidade e natureza recalcitrante

(Bharti et al., 2019).

Estudos demonstraram que o AM ¢ teratogénico, embriotdxico, € apresenta toxicidade
significativa para a fauna aquatica e seres humanos, sendo também cancerigeno e nao
biodegradavel devido a sua estrutura molecular estavel (IARC, 1997) (Contreras et al., 2019).
Industrias que utilizam AM podem liberar grandes quantidades de residuos contaminados,
especialmente no setor téxtil, onde a descarga de aguas residuais ¢ significativa (Sun et al.,
2019). Essa poluicao afeta ecossistemas aquaticos e pode causar uma série de problemas de
saude, como complicacdes gastrointestinais, respiratdrias, neuroldgicas e dermatologicas
(Ramsay et al., 2007). O AM, além de ser utilizado na medicina, pode causar toxicidade grave

da serotonina se administrado em doses elevadas (McDonnell et al., 2012).

Figura 6: Estrutura molecular do azul de metileno
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Fonte: Oladoye et al., 2022.

3.6.2 Alaranjado G (AG)

Alaranjado G é um corante da classe azo. Ele é o sal dissédico do &cido 7-hidroxi-8-
[(E)-fenildiazenil] naftaleno-1,3-dissulfonico. No corante AG, um grupo azo esta ligado a um
anel aromatico. Devido a sua estrutura molecular, € quimicamente estavel. Sua férmula
molecular ¢ CisH10N2Na20-S2 (Rana e Qanungo, 2023). O corante laranja G exibe uma cor
laranja vivida e é popular para colorir varios produtos. Solivel em &gua, permite fécil aplicacdo
em solucgdes aquosas e é adequado para processos de tingimento que exigem condigdes acidas.

Demonstra resisténcia razoavel a luz, calor e variacbes de pH, permanecendo estavel sob
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condigdes tipicas de tingimento téxtil (Doughmi et al., 2024). No entanto, sua estabilidade pode
ser comprometida sob condicdes extremas de pH ou exposicao a certos produtos quimicos ou

fatores ambientais (Hsini et al., 2021)

Figura 7: Estrutura molecular do corante laranja G
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e métodos

Os Oxidos foram preparados a partir do método hidrotermal convencional, sem
tratamento térmico posterior. As quantidades dos reagentes utilizados foram calculadas
estequiometricamente para concentracdes de 0,005 mols da fase obtida em 80 ml de solucéo.
Todos os reagentes utilizados possuem grau analitico, seus fornecedores e graus de pureza sdo
apresentados na Tabela I.

Tabela 1: Reagentes utilizados nos processos de sintese

Reagentes Formula Quimica Fabricante Pureza (%)
et e CH:Os - PA
Nitrato de Niquel I1 . )
Hexahidratado Ni(NOs), 6H,O Neon PA
DSpioposidlic Zr(OCH,CH,CHs), Sigm Aldrich 70%
Zirconia
Oxicloreto de 7rOCL,.8H,0 Dinamica PA
Zirconio
Hidréxido de sédio NaOH Exodo 97%
Pe-r oxtd:) c‘le H»0, Neon PA
Hidrogénio
Hidroxido de Amonio NH,OH Exodo PA
Borohidreto de sodio NaBH4 ACS PA
Acido acético CH>COOH Exodo PA

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

4.1.1 Sintese Hidrotérmica

As reagdes foram processadas em um reator hidrotermal com copo interno de Teflon
posicionado dentro de um reator de ago inox, produzido na oficina da Universidade Federal da
Paraiba, como pode ser visto na Figura 8. O reator € inserido em um forno mufla, para atingir

a temperatura desejada. O volume inicial € mantido até o final da reacdo.
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Figura 8: Reator Hidrotermal utilizado nas sinteses

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Inicialmente o n-propoxido de zirconio é dissolvido em peroxido de hidrogénio,
colocado no ultrassom por 30 minutos em um béquer. Em seguida, o nitrato de niquel é
dissolvido em agua destilada e misturado na solucdo de zirconio. A mistura € mantida mais 10
minutos no ultrassom, para melhor dispersao. Logo apo6s, a solucédo foi colocada em uma chapa
de aquecimento sob agitacdo a 95°C por 48 horas. A solucéo foi transferida do becker para o
reator hidrotérmico e foi adicionada 3 mL de hidroxido de sodio. O reator é entdo selado e
levado para o forno mufla por 24 horas a 120°C. Apos resfriamento do reator, o precipitado é
levado a centrifugacdo e lavagem com agua deionizada até que o pH diminua até 7. Esse
material foi calcinado por 7 horas a 600°C.

Com a intencdo de tornar o procedimento mais simples e viadvel economicamente, o
segundo procedimento de sintese foi realizado sem a etapa de calcinacdo. Os reagentes foram
calculados estequiometricamente para obtencdo de 1g de amostra, nas proporc¢des de 0,0066
mols de nitrato de niquel e 0,0040 mols de N-propdxido de zirconio. Em um primeiro momento,
o peroxido de hidrogénio foi utilizado para dissolver o N-propoxido de zirconio e foi mantido
sob agitacao por 5 horas, a temperatura ambiente. Em seguida, a solucéo foi colocada no reator
hidrotermal e levada a estufa por 24 horas a temperatura de 160 °C. Em uma segunda etapa, o
nitrato de niquel foi dissolvido em &gua destilada e misturado com o 6xido de zircdnia obtido
anteriormente. Foi utilizado hidréxido de sddio (NaOH) para aumentar o pH até 10. O reator
foi levado novamente a estufa por 24 horas a temperatura de 160 °C. O precipitado resultante
foi centrifugado e lavado com agua deionizada por 4 vezes até que o pH alcance 7. Por fim, o
precipitado é lavado com alcool etilico e seco em estufa a 60°C, por aproximadamente 5 horas.

A terceira sintese foi realizada com os passos anteriores utilizando a temperatura de 200°C.

Na quarta sintese para 0 mesmo procedimento foi utilizado o acido malico (CsHeOs)

para diminuir o pH até pH 2, em substitui¢do a base. Na quinta sintese houve uma mudanca no
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precursor do zirconio, o qual foi substituido pelo oxicloreto de zirconio dissolvido em agua.

Todo o restante do processo foi realizado com metodologia similar aos anteriores, havendo

também variacdo de pH. Para comparacao, as amostras foram obtidas também na forma pura.

A Tabela 2 apresenta as condi¢des experimentais nos diferentes procedimentos de sintese.

Tabela 2: CondicGes experimentais da sintese hidrotérmica dos materiais

Experimento Precursor do Precursor Temperatura Tempo de Solvente pH
Niquel do ZrO: (C°) sintese (h)
1 Nitrato de N- 120 24 Agua 7
Niquel IT propoxido
Hexahidratado  de zirconio
(Ni(NO:3); - (Zr(OCH>
6H,0) CH>CH3)4)
2 Niquel II N- 160 48 Agua 9
Hexahidratado  propdxido
(Ni(NO3), de zirconio
6H,0) (Zr(OCH:»
CH,CH3)4) )
3 Nitrato de N- 200 48 Agua 10
Niquel IT propoxido
Hexahidratado  de zirconio
(Ni(NO3); (Zr(OCH,
6H,0) CH>CH3)4)
4 Niquel II N- 160 48 Agua 2
Hexahidratado  propdxido
(Ni(NO3), de zirconio
6H,0) (Zr(OCH»
CH>CHj3)4)
5 Niquel II Oxicloreto 200 48 Agua 10
Hexahidratado de
(Ni(NO3); Zirconio
6H,0 (ZrOCl2.
8H20)
6 - N- 200 24 Agua 10
propdxido
de zirconio
(Zr(OCH»
CH>CH3)4)
7 - Oxicloreto 200 24 Agua 10
de
Zirconio
(ZrOCl12.
8H20)
8 Niquel II Oxicloreto 200 24 Agua 2
Hexahidratado de
(Ni(NO3); Zirconio
6H,0 (ZrOCl12.
8H20)
9 Niquel I N- 200 48 Agua 2
Hexahidratado  propdxido
(Ni(NO3); de zirconio
6H,0 (Zr(OCH;

CH,CHi)s)
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10 Niquel I Oxicloreto 200 48 Agua 2
Hexahidratado de
(Ni(NO:3), - Zirconio
6H,0 (ZrOCI12.
8H20)
11 Niquel II - 200 24 Agua 10
Hexahidratado
(Ni(NOs), -
6H,0

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

4.2 Caracterizacdo dos 0xidos

4.2.1 Difracédo de raio-x (DRX)

As fases cristalinas foram analisadas pela técnica de difracdo de raios X (DRX) no
Ndcleo de Pesquisa e Extensdo de Combustiveis e de Materiais — LACOM, na Universidade
Federal da Paraiba. Foi utilizado um difratbmetro de raios-X modelo XRD — 6000 da
SHIMADZU, operando com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e
radiagdo Ka do cobre (A = 0,15418 nm). Foram realizadas varreduras no intervalo de 10 — 80°,
com passo de 0,02° e velocidade de 2° s-1. Os difratogramas obtidos pelos ensaios de difragdo
de raios-x foram indexados através das fichas cristalograficas JCPDS-ICDD (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards — International Center for Diffraction Data).

Os picos principais das amostras com diferentes estruturas foram avaliados através do
programa Peakfit. Foram realizadas analises de comparacdo de amplitude de picos para

demonstracdo de predominéncia das fases.

4.2.2 Tamanho de cristalito

Para as amostras de ZrO> puras sintetizadas foram realizados calculos para obtencdo do
tamanho do cristalito e cristalinidade relativa a partir dos planos de difracdo da fase
predominante. Os valores de largura a meia altura foram obtidos com o programa Peak Fit, a
partir da analise dos picos em 20 de 28,2 e 29,8° referentes aos planos (-1 1 1) da fase
monoclinica e (1 0 1) da fase tetragonal, respectivamente, sendo estes os de maiores

intensidades para ambas as fases.
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O tamanho do cristalito das amostras foi calculado empregando a Equacdo de Scherrer
(Equacdo 1), considerando as aproximacoes para o formato de particulas esféricas.

091
~ BcosH

Onde:

D = tamanho do cristalito;
A = comprimento de onda da radiacioo eletromagnética aplicada (1,5406 A);
0 = angulo de difracdo de Bragg;

B = valor de FWHM em radianos, do pico mais intenso, segundo a equacao 2:

N

Em que:
B = FWHM em rad da amostra;
b = FWHM em rad do quartzo (padréo)

Os materiais serdo caracterizados ainda por espectroscopia de absor¢do na regido do
ultravioleta e visivel, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, fluorescéncia de
raios—X e microscopia eletrénica de varredura (MEV), ap6s aprimoramento da obtencdo das

fases.
4.3 Testes fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos para degradacdo de corantes foram realizados no LabSIQ,
localizado no complexo de laboratorio prof. Edvaldo Oliveira Alves (Mara) do CCT da UEPB,
Campus I. Os testes fotocataliticos foram realizados em batelada, utilizando a concentracao de
0,1 g9.L™ para a suspenséo dos materiais na solucéo do corante. Os corantes catidnico e anionico,
Azul de Metileno (AM) e Alaranjado G (AG), tinham concentracdes de 10 ppm e foram
submetidos a um tempo reacional de 5 horas. Visando atingir o ponto de equilibrio de adsorcéo-
dessorcdo dos corantes, a suspensdo preparada (fotocatalisador + solucdo do corante)
permaneceu previamente em agitacdo magnética (500 RPM) durante 30 min no escuro,

acionando as lampadas em seguida. Os testes fotocataliticos foram realizados em ambiente
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fechado em um béquer de borosilicato de 250 mL, posicionado em cima de um agitador
magnético, na presenca de 2 lampadas UVC com poténcia de 18 w (254 nm), a
aproximadamente 30 cm acima da amostra. As alteracbes nas bandas de absorcdo foram
monitoradas utilizando um espectrofotémetro UV-vis SHIMADZU, modelo UV-2550. Os
percentuais de descoloracao apos teste fotocatalitico foram calculados a partir da variacéo entre

as concentracdes iniciais e finais da solucdo do corante.

4.4 Producéo do Hidrogénio (H2)

A atividade catalitica dos dxidos foi investigada através da producdo de hidrogénio na
reacdo de hidrélise do NaBHa. As quantidades de borohidreto de sédio, catalisador e agua,
empregados foram adotados seguindo a metodologia usada por Ferreira (2013). Os
experimentos de geracdo de hidrogénio foram realizados nas temperaturas de 50 °C, usando o
método tipico de deslocamento de 4gua. A metodologia para a determinacdo de producdo de
hidrogénio através do arraste de uma superficie de agua tem sido usada por autores como
Uzundurukan e Devrim (2019), Fangaj et al., (2020) e Ghodke et al., (2020).

Separadamente, 10 g de borohidreto de sddio (NaBH4) e 7 g de hidréxido de sddio
(NaOH) foram dissolvidos em 100 mL de agua destilada. Primeiramente, a solucdo alcalina de
100 mL contendo o NaBH, dissolvido em NaOH foi transferida a partir de uma seringa para
um frasco de reagente de 250 mL de borosilicato com a tampa adaptada com uma valvula para
avazao do hidrogénio produzido. O frasco selado com 0,100 g de catalisador é levado a agitacao
constante por alguns segundos e a temperatura de 50°C foi alcangada.

Para contabilizar o volume de gas gerado, a reacdo ocorreu em um reator de vidro
fabricado no laboratério, em banho-maria a temperatura constante. O reator é conectado a um
fluxdmetro da M. Lima Flow e em seguida o gas é colado em um amostrador tedlar. O
dispositivo mede o volume em tempo real, através de um software de acesso livre

(https://mlimacontrol.com/downloads/flow/). O sistema montado para a realizagdo da reacao é

apresentado na figura 9.


https://mlimacontrol.com/downloads/flow/

Figura 9: Representacéo do sistema de reacdo para os testes cataliticos

40
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Difracdo de Raio-X (DRX)

As amostras puras foram sintetizadas a 200°C, em apenas uma etapa de 24h, a fim de

observar a influéncia dos reagentes nas fases estruturais do ZrOz, conforme mostra a Figura 10.

Figura 10: DRX da comparagdo das amostras 6 e 7
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Observa-se nos padrbes de difracdo que as duas amostras apresentaram estrutura
monofasica monoclinica a 200°C, com os distintos reagentes. Também é possivel observar que
a amostra com oxicloreto apresentou picos referentes aos planos (1 1 1) e (-2 0 2) com um
crescimento indicando uma cristalizacdo maior em diregdes especificas, o que pode indicar que
0 reagente precisa de menos energia para formacgdo do composto.

A amostra de niquel também foi sintetizada a 200°C, em apenas uma etapa de 24h, em

pH acido, conforme mostra a Figura 11.



42

Figura 11: DRX da amostra pura de hidréxido de niquel
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

E possivel observar a formacdo do hidroxido de niquel na fase a-Ni(OH). (ICDS
118779), que como na verdade € uma fase hidratada a-Ni(OH)2-x H20, com moléculas de dgua
intercaladas, pode apresentar deslocamento de picos. O resultado destaca-se devido as diversas
propriedades eletroquimicas que possuem esses compostos. A fase a-Ni(OH). é relativamente
desordenada com espacamento intercamada maior (> 7,5 A) o que pode acomodar maiores
guantidades de anions como nitrato, carbonato, sulfato, bem como moléculas de agua, sendo
portanto um potencial material para uso em baterias e supercondutores, como eletrodo (Diaz-
Morales et al., 2016; Yao et al., 2021; Yl et al., 2023).

Os padroes de difragdo das amostras obtidas em pH basico diferentes temperaturas,
sintetizadas via método hidrotérmico, sdo ilustrados na Figura 10. As amostras apresentaram
duas fases da zircbnia, monoclinica e tetragonal, sendo destacados 0s principais picos dessas
fases nos difratogramas, A fase tetragonal foi indexada com a ficha ICDD 81-1544, com picos
mais intensos caracteristicos na regido de 26 em 30,2, 35,2, 50,5 ¢ 60,2, relacionados aos planos
de orientagdo (10 1), (00 2), (1 12) e (20 2) respectivamente. Para a fase monoclinica a ficha
ICDD 83-942 foi utilizada, com os picos na regido de 20 em 24,3, 28,2 e 34,3, atribuidos aos
principais planos de orientacdo da (110),(-111),(111)e(002).
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Figura 12: DRX das amostras 1, 2 e 3
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Através da sintese hidrotermal, a partir de 120°C, o material sintetizado ja apresenta
ordenamento periodico a longa distancia. As formas cristalinas do ZrO; tém sido reportadas por
diversos autores, em suas diversas estruturas, monoclinica (Joy, 2013), tetragonal (Lamas et al.,
2000; Wang et al., 2001; Chaisuk et al., 2011) e ctbica (Depero et al., 1994; Pang et al., 2001,
Dongare et al., 2001; Tietz et al., 2002), com propriedades que dependem da area superficial,
band gap e consequentemente método de sintese. Dependendo do método de sintese, da
temperatura de calcinacédo e dos parametros de sintese, podem ser obtidos produtos que contém
uma combinacdo destas fases (Seyrek et al., 2023). A fase t-tetragonal (t-ZrO 2) tem sido
apontada como a mais promissora pois melhora fortemente a atividade fotocatalitica em
comparagdo com as estruturas cubicas e monoclinicas, que ainda assim podem oferecer boas
propriedades com a insercdo de dopantes (Rajesh et al., 2020).

A amostra a 160°C apresenta uma fase secundaria que corresponde a fase hexagonal £ -
Ni(OH) indexada pela ficha ICSD 73772. A sintese tem material tem sido estudada como
heteroestrutura e apontada como um material com forte atividade eletrocatalitica de
Ni(OH)2/ZrO; (Li et al., 2022).

A literatura também apresenta diversos trabalhos com o ZrO», dopados com outros

metais, para melhorar o desempenho do material e estabilizar a fase tetragonal. Quando dopado
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com cobalto, o ZrO- obtido pelo método hidrotermal apresentou estrutura tetragonal, com
aquecimento a 400°C por Reddy (2019). Khan (2014), também utiliza aquecimento apos a
reacao hidrotermal para obtencdo da estrutura policristalina m-ZrO,. Em concordancia com os
nossos resultados, Padovini (2013), demonstra que 200°C é uma temperatura eficaz na
formagé&o da fase tetragonal sem posterior aquecimento.

Song et al. (2010) também prepararam os suportes de ZrO: via método hidrotermal a
temperaturas entre 120 e 200 °C. O autor observou que temperaturas de reacdo mais elevadas
favoreceram a formagdo de ZrO: na fase monoclinica, enquanto concentragdes mais altas de
NaOH, ou seja, maiores pH e tempos mais longos aumentam o grau de cristalizagdo do ZrOx,
diminuindo os sitios acidos na superficie.

De forma a analisar a influéncia do pH na estrutura, o Ni/ZrO; foi sintetizado a 160°C

com n-propdxido também em pH &cido, conforme mostra a Figura 13.

Figura 13: DRX das amostras em diferentes pH (amostras 2 e 4)
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Ao modificar o pH para 2, a amostra mantém-se majoritariamente tetragonal, mas forma
uma fase secundaria, atribuida ao hidroxido de niquel, em outra regido. As fichas
cristalogréficas utilizadas para indexar os picos presentes na Figura 10 e 11 foram a ICSD 73-
772, para a fase trigonal g -Ni(OH), e a ICSD 118779 para sua fase hidratada a a—
Ni(OH). presente na amostra com pH &cido.
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Segundo Hall (2015), o Ni(OH)2, possui dois polimorfos denominados como o - e f5 -
Ni(OH).. A fase 8 € isoestrutural da brucita, enquanto a o —Ni(OH)2 é uma hidrotalcita. Essas
estruturas diferem principalmente pelos picos iniciais, que no caso da £ -Ni(OH)2 0 26 é bem
proximo a 20, enquanto na o — Ni(OH). a esta proximo a 10. Todavia 0s picos podem ser
deslocados conforme a estrutura do Ni(OH)2 se apresenta, chegando a formar estruturas
monoclinicas e hexagonais.

O polimorfo a-Ni(OH)2 é na verdade o a-Ni(OH).-x H20, uma estrutura formada por
camadas de g -Ni(OH)2, orientadas paralelamente ao plano cristalogréfico ab, intercaladas por
moléculas de &gua. A fase S-Ni(OH)2 pode ser hidratada mas, as moléculas de agua intercaladas
ndo ocupam locais fixos, sdo fracamente associadas aos cations de niquel e ndo formam ligacbes
de hidrogénio com o hidréxido de rede, por isso possuem temperatura de desidratacdo baixa.
Por outro lado, no « -Ni(OH).-x H20 as moléculas de dgua séo intrinsecas a sua estrutura e so
podem ser removidas em temperaturas muito altas (T ~240-300°C), j& que a remocao da dgua
da intercamada ocorre junto com a remocdo da agua da decomposicdo do hidréxido para NiO.

Por outro lado, esses materiais também sdo apresentados na literatura na sua forma
oxidada NiOOH e sdo aplicados em diversas reacdes onde transferéncias de carga sdo
importantes, como aplicacdes eletroquimicas e dispositivos eletrocrémicos (Vidotti et al., 2010;
Shangguan et al., 2010; Salavati-Niasari e Entesari (2012); Gund et al., 2013).

As propriedades estruturais da zirconia sdo afetadas pela variacdo no tamanho do
cristalito, que por sua vez pode ser influenciado pelo processo de sintese, levando a transicao
de fase. A variacdo no pH pode causar uma redu¢do no tamanho do cristalito, o que provoca a
transformacao de fase, além da variacdo da temperatura de calcinacgdo, criando uma mistura de
fases tetragonais e monoclinicas.

Na tentativa de trabalhar com precursores simples e mais viaveis economicamente, o
precursor do éxido de zirconia foi substituido pelo oxicloreto. As amostras foram sintetizadas
a 200°C em 48h (a) e 24h (b). As amostras foram novamente obtidas em pH &cido e bésico,

conforme mostra a Figura 14.
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Figura 14: DRX das amostras sintetizadas com diferentes precursores e pH (a-amostras 5,3 e 9) e tempo (b-
amostras 8 e 10)
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Avrafati et al. (2019) indicam que a formac&o da fase tetragonal como parte principal da
estrutura da zirconia ocorre em pH = 10. Neste trabalho, a fase tetragonal € formada em pH 10
apenas utilizando o n-propdxido ainda que em tempos maiores (48h) e temperaturas mais
elevadas (200°C), como mostra as Figuras 10 e 11. Todavia, a fase monoclinica e formada nos
dois pH e prevalecente em pH basico, quando a amostra é obtida utilizando o oxicloreto por
48h. Quando sintetizada em 24h (Figura 12b), a amostra apresenta as duas fases e uma fase
secundéria.

Dessa forma, o uso do oxicloreto favoreceu a formacdo da fase monoclinica, com a

coexisténcia também da tetragonal no pH &cido obtida em 24h e apenas a monoclinica no pH
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basico. Por outro lado, em pH bésico e 48h de sintese, a fase f-Ni(OH)2 é majoritéria e apresenta
um pico caracteristico do plano (001) intenso em 26 = 19,3, que também esta presente na
amostra de pH 2 em 24h. Todavia, estas amostras apresentam uma diferenca pois a fase -
Ni(OH)2 ndo possui 0 pico em 38,6, na mesma intensidade do pico em 19,3, o que é claramente
observado na amostra da Figura 11. Segundo a literatura (Casas-Cabanas et al., 2018), esta €
uma fase metaestavel NiOOH, que ocorre devido a uma transferéncia de carga que promove a
conversao Ni(OH)2 — NiOOH. Dessa forma, a fase presente na Figura 122 foi indexada pela
ficha ICSD 230-448, com grupo espacial C12/m1, diferentemente da fase S-Ni(OH). que
apresenta grupo P-3ml. Na amostra obtida em pH &cido a fase Ni(OH). difere também
consideravelmente em posicdo e intensidade de planos da fase a-Ni(OH)2, de grupo espacial R-
3mH, se assemelhando a fase #-Ni(OH)2 mas com deslocamento dos picos. Ainda assim, a fase
difere das fichas f-Ni(OH). e sua fase NiOOH encontradas nas outras amostras, por isso,
acreditamos que esta é possivelmente uma fase hidratada. A literatura reporta outras fases com
pequenos deslocamentos presentes em amostras de hidroxido de niquel com picos
caracteristicos da fase y-NiOOH (JCPDS 06-0075) (Yuan et al., 2011; Putra et al., 2022).

Neste trabalho, a formacéo da fase tetragonal estéd atrelada a insercdo do niquel, em
sinteses com menores temperaturas, que forma concomitantemente o oxihidroxido de niquel
(NiOOH), um catalisador relatado em estudos para armazenamento de energia e reacdes de
evolucdo de oxigénio (OER) (Li et al., 2020). O composto formado tem sido apontado como
sensivel ao pH e outras condicdes de sintese, 0 que corrobora com 0s nossos resultados, ja que
em pH 10 o composto se modifica, 0 que pode ser observado pelo deslocamento dos picos.
Além disso, com a diminui¢do do pH, ha diminuicdo dos picos monoclinicos e aparecimento
evidente da fase tetragonal.

Segundo Arafati (2019), a formacéo da fase tetragonal pode estar relacionada a menor
energia de superficie quando comparada & monoclinica. Em seu trabalho, baixas temperaturas
levaram a formagdo da fase monoclinica, que é termodinamicamente mais estavel que a
tetragonal. Na verdade, em nosso trabalho, maiores temperaturas e tempos apontaram um
comportamento contrario, levando a estabilizacdo da fase monoclinica e a melhor insercédo do
niquel na estrutura, principalmente em pH &cido.

Para comprovacao as amostras foram sintetizadas em pH &cido, 200°C por 48h com 0s

diferentes precursores, como mostra a Figura 15.
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Figura 15: DRX da comparagdo das amostras 9 e 10
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

A 200°C e 48h de sintese as amostras apresentam fase puramente monoclinica,
independente do reagente utilizado. Vale ressaltar todavia, que a amostra com n-propoxido
apresenta a fase hidratada o — Ni(OH)2 com JCPDS 118-779, presente em resultados anteriores,
com pH 4&cido. Essa formacdo pode estar atrelada ao tamanho da molécula do precursor,

necessitando de maior energia para formacdo do material desejado.

5.2 Espectroscopia de absorgéo na regido do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regido do Infravermelho (FTIR) s&o mostrados nas Figuras
16 a 21 com a varredura de 400 até 4000 cm, para as amostras de Ni/ZrO2, Ni(OH), e ZrO>.
O estiramento das bandas permite confirmar, através dos modos vibracionais, podem confirmar

0S grupos quimicos amostras.



Figura 16: Espectros na regido do infravermelho das amostras de o-Ni(OH), e m-ZrO,
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Figura 17: Espectros na regido do infravermelho das amostras 1, 2 e 3
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Figura 18: Espectros na regido do infravermelho das amostras 3,4 e 5
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Figura 19: Espectros na regido do infravermelho das amostras 5 e 8
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Figura 20: Espectros na regido do infravermelho das amostras 6 e 7
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Figura 21: Espectros na regido do infravermelho das amostras 9 e 10
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Segundo Rajesh (2020), nanoparticulas de ZrO. puras mostram bandas de absor¢do em
3411, 2978, 2937, 1571, 1425, 1300, 961, 808, 617, 509 e 451 cm™!, sem distingo das fases.

Bandas entre 3000 e 3700 cm™, representam modos vibracionais referentes ao
alongamento de grupos hidroxila e das moléculas de H.O presentes nas intercamadas em
hidréxidos (Siddaiah et al., 2018). As amostras 2 e 3 apresentam uma banda intensa e estreita,
possivelmente devido a vibracdo do grupo O—H da superficie. E possivel perceber que esta
banda estd presente em amostras com niquel, mas ndo nas amostras puras, 6 e 7 (Figura 19).
Este resultado corrobora com os resultados da literatura (Motlagh et al., 2013). Estruturas
cristalinas de ZrO, apresentam bandas largas no intervalo da regido entre 3200 e 3600 cm™,
acompanhada da banda de O-H entre a regido entre 1500 e 1700 cm™ (Padovini, 2013). Segundo
Arafati (2019), bandas aparentes em 1250 a 1650 cm* estéo relacionadas as vibragoes de Zr-O
e as vibracGes de ligacdo de Zr-OH.

Bandas bem pequenos em 2874 e 2920 cm™ sdo atribuidos as vibragdes C=H, que
aparecem muito fracas nas amostras. Também é possivel observar em todos os casos a presenga
de uma banda por volta de 1000 a 1100 cm™ que esta relacionado & banda do C-H. Essas bandas
sdo mais nitidas em amostras preparadas no n-propéxido.

Bandas pequenas e largas na regido entre 800 e 400 cm™ séo atribuidas ao modo de
vibragdo zirconio e oxigénio (Zr—O) e normalmente se sobrepdem formando uma banda larga.
Neste estudo, as bandas por volta de 730-760, 500-550 e 420-440 cm™! foram encontradas.
Diversos estudos relatam os mesmos modos em espectros como Patel et al. (2021) e Zare et al.
(2022). Segundo Boran (2023) as bandas observadas em 448 e 501 cm™' séo atribuidas as
vibracdes Zr-O da fase tetragonal e monoclinica, respectivamente, enquanto em 766 e 574
cm! estdo relacionadas ao alongamento assimétrico Zr-O-Zr e Zr-O, respectivamente.

Bandas em foram relatadas em B-Ni(OH). por Gund (2013). Os autores relatam bandas
em 459 e 545 cm™! atribuidas a vibracdo de estiramento Ni-OH para B -Ni(OH)2, bem como
bandas absorcdo em 1027, 1301, 1380, 1612 e 1660 cm ! atribuidas ao modo vibracional dos
ions nitrato adsorvidos na superficie (NO3") devido ao uso do nitrato de niquel. Algumas dessas
bandas foram encontradas na amostra pura. Por outro lado, na amostra pura, as bandas 650 e
490 cm, confirmam que néo se trata da B-Ni(OH). e sim da a-Ni(OH).. Segundo Niasari
(2012), para esta fase sdo atribuidas bandas em torno de 648 e 480 cm ! devido as
vibragdes 6OH e vNi-OH. A banda de fraca intensidade em 460 cm ~! é atribuida ao modo de
estiramento Ni—O.

Ressalta-se ainda que nas amostras 2, 4, 5 e 9, onde a fase hidroxido de niquel esta
presente, a banda entre 740-780 cm ! esté nitidamente separada. Embora ela seja relatada como
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atribuida ao modo de vibracdo zircénio e oxigénio (Zr-0O), a mesma se apresenta-se dessa
forma, apenas na presenca dos hidréxidos de niquel.

5.3 Espectroscopia de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As amostras sintetizadas foram submetidas a anélise de espectroscopia de refletancia
difusa (DRS) na regido UV-Vis para estimar as energias de bandgap dos fotocatalisadores e
investigar 0s processos transi¢do. Os espectros foram registrados na faixa de A =190 a L = 900
nm e convertidos em termos da funcdo Kubelka Munk, para identificagdo da regido de absorcéo
energética dos fotocatalisadores. Em termos de atividade catalitica, pode-se dizer que um
bandgap menor é favoravel uma vez que, a lacuna entre a banda de valéncia e a banda de
conducéo sera menor. O célculo do tamanho de cristalito foi realizado a partir da Equacédo de
Scherrer do pico de maior intensidade de cada uma das fases, para correlagcdo com os band gaps.

Na Figuras 22 estdo apresentados 0s espectros utilizados para os calculos de energia de
bandgap para 0 ZrO2, Ni/ZrO, e Ni(OH).. Na Tabela 3 estdo representadas todos os valores de

forma conjunta.

Tabela 3: Resultadps de bandgap e tamanho de cristalito para as amostras

Temperatura Estrutura Tamanho da
Amostra da sintese Cristalina Particula Eg (eV)
1 120 Tetragonal e 13,27 (1) 505
monoclinica 13,01 (m) ’
% 160 Tetragopql e 9.25 (m) 474
monoclinica
3 200 Tetragoga.l ® 9,73 (1) 4,98
monoclinica
4% 160 Tetrago?ql e 8.44 (1) 476
monoclinica
5% 200 Tetragoygl e 15, 04 (m) 49
monoclinica
6 200 Monoclinica 5,48 (m) 5,07
200 Monoclinica 4,39 (m) 5,1
200 .. 7,27 (¥)
o b
8 Monoclinica 10,93 (m) 4,84
9* 200 Monoclinica 18,07 (m) 4,82
10 200 Monoclinica 20,04 (m) 5,03
11 200 Trigonal 21,53 3,36

*Amostras de dxido de zirconio que apresentam fase de hidréxido de niquel
Fonte: Elaborado pela autora (2024)

As curvas utilizadas para a determinacgéo dos valores de bandgap, foram obtidas para o

caso de transi¢éo indireta, conforme mostra Khattab e colaboradores (2021), pela aplicacdo do
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formalismo de Tauc, que relaciona (F(R) x hv)? versus energia de fotons hv, proporcionaram

um melhor ajuste dos dados de absorbancia, em comparacao a transicao direta.

(ahv)? (eV.cm™)?

(ahv)? (eV.cm™)?

(ahv)? (eV.cm™)?

Figura 22: Espectros de absorcéo na regido UV-Visivel das amostras
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Segundo Seyrek et al. (2023) os sinais de absorcdo na regido de 200 a 300 nm sao
atribuidas as transicdes de transferéncia de carga O,—Zr** com Zr em estados de baixa
coordenacdo. Os autores revisam uma série de estudos com bandgaps entre 5,15 e 2,85 eV para
amostras puras nas suas diferentes estruturas, em seu trabalho encontram um valor de 3.062 eV
e relatam que a diminuicdo do bandgap esta relacionada as distor¢cdes estruturais na rede.
Diversos outros autores encontram gaps na faixa de 3,5 e 5,7 eV (Rajesh et al., 2020; Basahel
et al., 2015) e diminuicdo do mesmo, em funcédo da inser¢do de metais dopantes ou suportados
(Kumar et al. 2020; Li et al., 2024). Nesse estudo, os valores encontrados estdo entre 4,98 e 5,1
para amostras puras, enquanto nas amostras com fase hidroxido de niquel os valores estdo na
faixa de 4,74-4,9, o que corrobora com a literatura.

O bandgap da amostra pura, da fase hidroxido de niquel, foi calculado a partir do gap
direto, de acordo com Soni e colaboradores (2022). Comparando os resultados da amostra para
a fase a-Ni(OH)2 sdo encontrados valores entre 2.64 e 2.74 ¢V, enquanto para a fase -Ni(OH):
os valores experimentais sdo relatados entre 2,5 e 3,5 eV (Jansi Rani et al., 2019; Hall et al.,
2015). Neste trabalho o valor de 3,36 eV foi encontrado. Portanto, o estreitamento do bandgap

eletrénico das amostras com a fase Ni(OH)2 é ocasionado pela presenca desta fase.

5.5 Degradacéo Fotocatalitica

A atividade fotocatalitica das amostras sintetizadas pelo método hidrotermal foi
avaliada utilizando os materiais como fotocatalisadores para a degradagédo/descoloracéo de
corantes organicos em solucdes aquosas, com irradiacdo UVC. Os testes foram realizados
utilizando o corante catiénico azul de metileno (AM) e o corante anidnico alaranjado G (AG).
O monitorando o tempo de irradiacdo UVC na degradacéo dos corantes em solucdo foi de 5h,
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sobre as bandas de absorcdo nas maximas regibes cromodforas em 663 nm e 480 nm. Os

espectros obtidos, dos corantes sem catalisador, podem ser observados na Figura 23.

Figura 23: Espectros dos corantes AG e AM
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

As Figuras 24 a 35 apresentam dados de absor¢@o na regido de cada um dos corantes,
que representam os resultados de degradacdo fotocatalitica e a eficiéncia dos processos de
adsorc¢do e fotocatalise, em comparacao a solugdo original no tempo 0, ou seja, sem irradiagdao
do catalisador. Como a carga ¢ um fator fundamental na eficiéncia da fotodegradagao, devido a
interacao do corante com o catalisador utilizado, realizamos os testes fotocataliticos com 0 AM

e AG para todas as amostras.

Dentre as amostras 1, 2, 3 e 4 (Fig. 24-27), sintetizadas em diferentes temperaturas e
que possuem estruturas monoclinicas e tetragonais, as amostras 2 e 4, com fase
predominantemente tetragonal e presenca de fases de Ni(OH)», obtiveram melhores resultados
na fotodegradacao dos corantes AG e AM, com valores proximos para os dois corantes e entre
si. Esse resultado corrobora com os valores de bandgap, que sao menores para estas amostras,
confirmando uma modificacdo estrutural. Dentre as amostras 3, 5 e 8 (Fig. 28 a 31), sintetizadas
com reagentes diferentes, foi observado que a amostra 5 sintetizada com o oxicloreto obtém
melhor desempenho fotocatalitico nos dois corantes. Todavia, sdo as amostras com presenc¢a da
fase hidroxido de niquel (5 e 8) que possuem o melhor desempenho, o que pode estar
relacionado ao menor bandgap dessas amostras devido a presenca do hidroxido de niquel. Além

disso, a amostra 8 de menor bandgap entre as trés, apresenta mistura de fases tetragonal e
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monoclinica, além do Ni(OH),, favorecendo o melhor desempenho com o corante AM,
alcangando 52% de fotodegradacdo. As amostras puras 6 ¢ 7 (Fig. 32 e 33) obtiveram uma
excelente performance fotocatalitica com até 93% de absor¢do do corante Alaranjado G.
Todavia, essas amostras sugerem alta adsor¢do de compostos € nao necessariamente
fotodegradagdo, o que corrobora com os valores de bandgap equivalentes a uma menor faixa
no ultravioleta. As amostras foram refeitas com o corante alaranjado de metila e foi observado
mudancga de coloracdao na solugdo e o surgimento de outros picos, apesar do pico referente ao
corante diminuir. Acreditamos, que o ZrO; tem elevado poder de adsor¢ado e apds algumas horas
libera subprodutos da superficie. Por outro lado, as amostras monoclinicas 9 e 10 (Fig. 34 e 35),
apresentaram muito baixo desempenho fotocatalitico, com valores de absor¢ao crescentes para
a amostra 10. Esses valores podem estar relacionados a particulas em suspensao ou a reacao da
amostra com o corante da solu¢do. A amostra 9 foi avaliada em pH 4acido com o corante AG e
houve aumento na fotodegradacdo para 44%, o que pode estar relacionado a presenca de
vacancias na superficie que em pH acido agem como espécies oxidantes, favorecendo a
fotocatalise. Esse resultado corrobora com o de Seyrek e colaboradores (2023) que atribuem o

melhor desempenho ao ambiente acido que promove o aprisionamento de hidroxilas

Figura 24: Fotodegradacdo das amostras 1 e 2 no AG  Figura 25: Fotodegradacdo das amostras 1 e 2 no AM
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Figura 26: Fotodegradacdo das amostras 3 e 4 no AG Figura 27: Fotodegradacdo das amostras 3 e 4 no AM
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Figura 28: Fotodegradacéo das amostras 3 e 5no AG Figura 29: Fotodegradagdo das amostras 3 e 5 no AM
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Figura 30: Fotodegradagdo das amostras 5 e 8 no AG Figura 31: Fotodegradagédo das amostras 5 e 8 no AM
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Figura 32: Fotodegradacgdo das amostras 6 e 7 no AG
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Figura 34: Fotodegradacdo das amostras 9 e 10 no AG
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Figura 33: Fotodegradacao das amostras 6 e 7 no AM
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Figura 35: Fotodegradacdo das amostras 9 e 10 no AM
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Segundo estudos anteriores de Ahmed e Igbal (2021), fotocatalisadores de ZrO, com

fase cristalina tetragonal e diferentes concentracfes de niquel alcangaram fotodegradacéo do

corante AM de 94% em 120 minutos. Por outro lado, Reddy e colaboradores (2020) obtiveram

90% de fotodegradacdo em 100 minutos. Segundo a literatura, podemos considerar que a fase

cristalina tetragonal tem grande potencial para a fotodegradacéo.

No nosso trabalho em 60 min, a amostra 6 ja havia degradado 90% do corante,

possuindo estrutura monoféasica. Esse resultado corrobora com o estudo de Basahel e

colaboradores (2015), no qual nanoparticulas porosas de ZrO: nas fases monoclinica, tetragonal

e clbica foram sintetizadas e testadas na degradacao do corante alaranjado de metila. A elevada

eficiéncia da fase monoclinica (m-ZrO.) é atribuida aos sitios acidos do material e alta
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densidade de grupos hidroxila na superficie. Os autores afirmam que a superficie acida facilita
o processo de fotodegradacdo promovendo maior interagdo com moléculas de corantes

anidnicos, tornando o material mais eficiente.

5.6. Desempenho Termocatalitico da Producéo de H2

A reagdo que envolve NaBHa4 e agua produz hidrogénio e tetra-hidroxiborato de sodio,
NaB(OH)4, como subproduto. A reagdo é exotérmica e pode ocorrer espontaneamente, mas em
pH béasico € necessario a presenca de um catalisador ou acelerador para controlar a taxa de
producdo de hidrogénio e garantir conversdes completas. A capacidade teorica de
armazenamento de hidrogénio do NaBHa e da 4gua em condigdes estequiométricas ¢ de 7,3%
em peso (Demirci, 2023). Assim, a hidrélise catalitica de NaBH4 sob condi¢cdes moderadas,
pode ser uma via interessante, que significaria, armazenar e transportar sem grandes riscos e
converter com baixo custo.

Neste trabalho, analisamos a espontaneidade da reacdo de hidrélise do NaBHa4 na
presenca de catalisadores de ZrO,, Ni/ ZrO> e Ni(OH)2, na temperatura de 50°C. Os
experimentos foram realizados com 0,1 g do catalisador inseridos em uma solucdo alcalina com
concentracdo de 0,264 M NaBHs e 0,175 M NaOH. Para conter a hidrélise em um momento
inicial, a reacdo foi conduzida sob condi¢cfes alcalinas, usado como agente estabilizador,
evitando a liberacdo espontanea do hidrogénio. Na Tabela 5 sdo apresentados os tempos de

inicio da liberacdo observado pelo deslocamento da agua.
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Tabela 4: Tempo reacional da hidrolise do NaBH, via catélise ao produzir 100 mL de H;

Catalisador horas da reacgio Inicio da liberacio do H: (h)
Sem catalisador e 01:03 00:03
sem temperatura

Sem catalisador 01:24 01:16
Ni/ZrO2 1 00:50 00:03
Ni/ZrO2 2 00:31 00:03
Ni/ZrO2 3 00:51 00:03
Ni/ZrO2 4 00:17 00:01
Ni/ZrO2 § 00:21 00:05
Ni/ZrO2 6 00:48 00:03
Ni/ZrO2 7 00:37 00:02
Ni/ZrO2 8 00:17 00:02
Ni/ZrO2 9 00:34 00:32
Ni/ZrO2 10 00:05 00:01

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

E possivel perceber que os catalisadores promovem a aceleracio da reagio chegando a
acelerar o tempo de inicio da reacdo em 98%. Oliveira (2021) relata um aumento no
desempenho reacional do NaBH4 na presenca de catalisadores metalorganicos a 46°C. Sem a
presenca de catalisador a reagdo durou 1 hora e 24 minutos, enquanto sem catalisador e de
temperatura, a reacdo durou 1 hora e 3 minutos. Por outro lado, utilizando os catalisadores 1, 3
e 6, 0s tempos reacionais diminuiram para um total 50 minutos, 51 minutos e 48 minutos de
duragcdo de reacdo, iniciando processo de liberacdo do H> em 3 minutos de reacdo. Os
catalisadores 2, 7 e 9 obtiveram tempos de reacGes proximas na faixa de 31 a 37 minutos, com
destaque a amostra 2 que teve o melhor desempenho com 31 minutos, seguido de 34 minutos
da amostra 9, e 37 minutos da amostra 7. O melhor cenério foi o dos catalisadores 4 e 8 que
tiveram 0 mesmo tempo de reac¢do, 17 minutos, e 10, que liberou 100 mL de H> em 5 minutos.

Na Tabela 6 estdo descritos 0s respectivos catalisadores e o tempo e a taxa da reagao no

processo de hidrdlise do NaBH4, medidos no MFlow.
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Tabela 5: Volume reacional da hidrolise do NaBH4 das amostras que mais produziram

Amostra Inicio Fim Producéio (mL) Taxa da reaciio
(mL/g
catalisador/min)
SEIUETEIEEAT gyl 1482,67
6 3ml6s  2h10m 440,88 33,86
! 2mlls  2h 464,64 S
8 Im15s 1h8m 1011,12 147,82
9 12s 1h12m 1565,24 217,39
10 50s 1hSm 1080,59 166,24
11 1m27 1h12m 707,23 98,22

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

A Figura 36 apresenta as curvas relativas ao volume de H> gerado em funcéo do tempo
da reacdo de hidrolise do NaBHa4 na presenca e sem catalisador. Portanto, a reacdo de hidrdlise
do NaBH4 ocorre mais rapido na presenca do catalisador, principalmente os catalisadores 9 e
10. O grafico mostra que os catalisadores aumentam ndo sé a velocidade da reacdo, mas a
quantidade de gas formado. Em todas as situacGes a reacdo se inicia em menor tempo.
Especificamente a amostra 9 possui uma taxa de reacdo bem maior que as outras o que pode
estar relacionado a fase o-Ni(OH)2, que possui camadas intercaladas de agua e resulte em um
desempenho catalitico aprimorado para a producdo de hidrogénio. Vale salientar que essa
amostra foi deixada produzindo livremente e apds 12h ela havia produzido 11983 mL. A reacdo
é bem estimulada pela amostra 10, que ocorre rapidamente, mas, ao final da reacdo, possui uma

quantidade semelhante a amostra sem catalisador.
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Figura 36: Volume de H2 vs tempo das amostras 7,9, 10 e 11
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Nos estudos de Ayala (2022), uma série de experimentos foi realizada, onde variou-se
a concentracdo de NaBH, de 0,066 M a 0,198 M, mantendo constante a concentracdo de NaOH
em 0,94 M e utilizando 0,1 g de Co-Ce/HDL como catalisador. A geracdo de H foi mais rapida
ao aumentar a concentracdo de NaBH4 para 0,132 M. A eficiéncia diminuiu em concentragdes
mais altas devido a formacdo de NaBO_, aumentando a viscosidade da solucdo e reduzindo a
taxa de geracdo de Ho. Todavia o autor alcanca a mais alta taxa de rea¢éo de 52,54 mL/min com
0 composto Co-Ce/HDL que mostrou alta atividade catalitica.

Oliveira (2021), investigou a producdo de hidrogénio através da desidrogenacdo do
NaBH4, em condi¢des de temperatura (26°C, 36°C e 46°C) e utilizando diferentes catalisadores,
nomeadamente Fe-BDC, Co-BDC e FeCo-BDC. O Co-BDC destacou-se como o catalisador
mais eficaz, com taxas de formacgdo de hidrogénio a 26 °C, de 207,90 mLH.min-1g* A
temperatura influenciou significativamente a producédo de hidrogénio, onde houve um aumento
na taxa de formagdo com o aumento da temperatura.

Xia et al. (2023), investigou o efeito da concentragdo de dopantes (Sn, Mn, Cr e Bi) na
hidrélise de NaBH4 para a produgéo de hidrogénio ao usar catalisadores Co-Sn-B, Co-Mn-B,
Co-Cr-B e Co-Bi-B. A taxa de producdo de hidrogénio foi analisada em fungéo do tempo de

reacao para cada catalisador. Os resultados indicam que o efeito promotor do dopante Sn na
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atividade catalitica é limitado para 0 CoB, mostrando um aumento leve na taxa de geracéo de
hidrogénio. Da mesma forma, Mn apresentou um efeito promotor moderado, com um ligeiro

aumento na taxa de producdo de hidrogénio.

Wang et al. (2021), aplicou na hidrolise de NaBHj catalisadores Co-Fe-B preparados
em espuma de Cu, e observou que a espuma de Cu ndo exibiu atividade catalitica significativa.
A otimizacdo do valor de pH foi realizada, mostrando que um pH 12 resultou na melhor
atividade catalitica, evidenciada por um aumento notavel na taxa de geracao de hidrogénio. A
estrutura com cavidades da superficie do catalisador, pode facilitar o contato entre a solucéo de
hidrélise e o catalisador, promovendo a transferéncia e escape de H do sistema.

Xia et al. (2023), afirma que em catalisadores que ja possuem atividade, dois fatores
podem ter efeito promotor na atividade catalitica, através do uso de dopantes, a area superficial
especifica e a transferéncia eletrdnica entre os dopantes.

Em estudos mais recentes, Ababaii et al. (2024), analisaram a adi¢&o de Cr ao Ni—B na
hidrélise de NaBH.. Utilizando galvanoplastia sem eletrodos, o catalisador foi depositado em
casca de arroz. Com 0,8% de Cr, a produ¢do de hidrogénio dobrou de 394 para 801 ml min™
g 1. O catalisador Ni-B—Cr og apresentou melhor desempenho em ambientes alcalinos, com a
taxa de 1428 ml.min ~1.g * conforme a concentracéo de NaOH aumentou de 1,25%. Bao et al.,
estudaram o efeito do teor de Ni em Coioo«Nix (x = 1, 5, 10 e 15) na hidrolise de NaBHa..
Aumentar o teor de Ni diminuiu a atividade catalitica e aumentou a energia de ativacdo da

geracdo de hidrogénio.

N&o foram encontrados materiais semelhantes a este estudo, para producdo de
hidrogénio através da hidrdlise do NaBHs. Abdulaziz e colaboradores (2024) produziram
nanocompositos de ZrO,/MoOsz com taxa de geracdo de hidrogénio de 18,451 mL/g.min. Nosso

resultado chega a ser mais de dez vezes maior que o apresentado.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A pesquisa demonstra que é possivel sintetizar com sucesso 6xidos de zircénio e niquel
através do metodo hidrotermal. Mais ainda, as estruturas obtidas podem ser modificadas
dependendo das condi¢fes reacionais, levando a propriedades desejadas devido as condicBes
estruturais dos 6xidos.

Na maioria das sinteses obtidas, a 200°C, o niquel é inserido na estrutura como dopante,
guando o ZrO2 permanece na fase monoclinica, o que é favorecido em pH 2. Em temperaturas
mais baixas ou tempos mais curtos é possivel favorecer a coexisténcia da fase tetragonal e a
forma Ni(OH)2. O nigquel ndo foi suportado, ja que ndo houve presenca de picos referentes ao
Ni metalico.

Amostras que apresentam a presenca das fases tetragonal e monoclinica, bem como as
de hidroxido de niquel, geram novos niveis de energia, 0 que causa a diminui¢do do bandgap
dos materiais. zirconia, Os menores gaps séo obtidos em amostras com a fase Ni(OH)2, quando
comparados as amostras puras. Ademais, a amostra com a mistura de fase tetragonal,
monoclinica e Ni(OH)2, apresentou melhor atividade fotocatalitica apara o corante AG. Os
Oxidos 6 e 7 apresentaram muito boa performance fotocatalitica na degradagdo de corantes e
razoavel atividade catalitica para hidrolise do NaBHa.

As amostras 6 e 7 (monoclinicas) apresentam melhor desempenho fotocatalitico com
90% e 63% de degradacdo em 60 minutos do AG, promovido pelo excesso de radicais
hidroxilas do ambiente alcalino. No entanto, ndo ha diferenca ébvia entre as amostras,
indicando que nédo é necessariamente a estrutura de bandas, o efeito promotor da atividade.

As amostras 9 e 10 apresentaram excelentes resultados na hidrolise do NaBH4, com
taxas de reacdo bem maior que as da literatura. A temperatura da reacdo pode acelerar
significativamente a taxa de reacgdo, principalmente na presenca dos catalisadores, o que
também € um excelente resultado. O catalisador obtido ndo possui relatos na literatura e abre
uma excelente oportunidade para aprofundamento do estudo, sendo a amostra 9 uma forte

candidata a aplicacdo nessa area.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Realizar andlise termogravimétrica dos materiais com hidréxidos de niquel, para
identificacdo das fases.

Realizar medicGes eletroquimicas e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
nos hidréxidos de niquel para avaliacdo de espécies eletroativas, visando sua aplicacdo em
dispositivos como baterias.

Estudar melhores proporcdes de a-Ni(OH)./ZrO, para producéo de hidrogénio, através
da reacdo de hidrolise do NaBHa.

Realizar medidas de fluorescéncia de raios-x para identificacdo da presenca do niquel

em amostras monofésicas monoclinicas ou tetragonais.
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