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RESUMO

Sulfatos metélicos quando utilizados para modificar solidos acidos tem conferido um
aumento na acidez dos sitios &cidos de Lewis e Brgnsted, apresentando constante de
acidez de Hammett superior ao do acido sulfdrico, sendo chamados de materiais
superacidos. Por esse motivo, materiais superacidos tém sido desenvolvidos e utilizados
em muitas reacOes cataliticas. Nesse trabalho o sulfato de niquel (NiSO4) e metacaulinita
obtida de solo caulinitico de Manaus — AM, foram utilizados para sintetizar materiais
superacidos variando concentragdo de NiSO4 e temperatura de calcinacdo. Os materiais
obtidos foram caracterizados por meio de analise quimica (FRX), termogravimetria
(TGA), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), adsorcdo-desorcdo de N> (método BET) e
ainda a acidez dos materiais foram estudadas por meio da técnica de espectroscopia na
regido do infravermelho de piridina adsorvida. A atividade catalitica foi investigada por
meio da fotodegradacédo do azul de metileno. Os resultados de caracterizacdo mostraram
que a adicdo de ions sulfatos na superficie da metacaulinita ndo alterar a estrutura e
morfologia do suporte catalitico. As bandas referentes aos sitios acidos de Lewis foram
observadas em 1445 e 1607 cm™ e de Brensted em aproximadamente 1638 cm™. A
amostra de metacaulinita apresentou 43,2% de degradacdo do azul de metileno,
apresentando melhor desempenho entre todas as amostras testadas. Portanto, a
caracterizacdo dos materiais demonstrou que houve interacdo entre o sulfato de niquel e
o0 suporte catalitico, resultando na obtencdo dos materiais superacidos e ainda a adi¢do de
sulfato de niquel no suporte catalitico causou alguma modificacdo na acidez superficial
da metacaulinita. Porém, os testes fotocataliticos demonstraram que 0s materiais
superécidos apresentaram pouca atividade catalitica para reagdes de fotodegradagdo do

azul de metileno.

Palavras chaves: sulfato de niquel, metacaulinita, superécido, fotodegradagdo, azul de

metileno.
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ABSTRACT

Metallic sulfates when used to modify acidic solids have conferred an increase in the
acidity of the acidic sites of Lewis and Brgnsted, presenting Hammett acidity constant
superior to that of sulfuric acid, being called superacid materials. For this reason,
superacid materials have been developed and used in many catalytic reactions. In this
work the nickel sulfate (NiSO4) and metakaolinite obtained from the kaolinite soil of
Manaus - AM were used to synthesize superacid materials varying NiSO4 concentration
and calcination temperature. The materials were characterized by chemical analysis
(FRX), thermogravimetry (TGA), Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR),
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), adsorption-desorption of
N2 (BET method) and still the acidity of the materials was studied by infrared
spectroscopy technique of adsorbed pyridine. The catalytic activity was investigated by
photodegradation of methylene blue. The characterization results showed that the
addition of sulfate ions on the surface of metakaolinite did not alter the structure and
morphology of the catalytic support. Bands relative to Lewis acid sites were observed at
1445 and 1607 cm "t and Bransted at approximately 1638 cm L. The metakaolinite sample
showed a 43.2% degradation of methylene blue, presenting better performance among all
samples tested. Therefore, the characterization of the materials showed that there was
interaction between the nickel sulfate and the catalytic support, resulting in the obtaining
of the superacid materials and also the addition of nickel sulfate in the catalytic support
caused some modification in the surface acidity of metakaolinite. However, the catalytic
tests showed that the superacid materials had little catalytic activity for methylene blue

photodegradation reactions.

Keywords: nickel sulfate, metakaolinite, superacid, photodegradation, methylene blue.
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1. INTRODUCAO

Acidos liquidos, como H2SOs, HC/ e HNOs, sdo convencionalmente usados
como catalisadores para reagfes homogéneas, tais como alquilacdo, isomerizagdo e
esterificagdo. Porém, esses &cidos apresentam problemas relacionados a corrosao,
poluicdo, dificuldade de recuperagdo do catalisador e diminuicdo da seletividade do
produto desejado. Dessa forma, devido a esses problemas suas aplicagfes industriais

tornam-se limitadas (WANG et al., 2007; YAMAGUCHI, 1990).

Portanto, ha uma grande motivacdo para desenvolvimento de novos materiais
cataliticos que possam substituir o uso dos acidos liquidos tradicionais, minimizando ou
anulando os problemas gerados pelo uso dos mesmos. Nesse sentido, a ampla aplicacédo
de materiais superacidos tem despertado grande interesse em diversas areas,
especialmente na sintese organica, pois com a quimica dos superacidos a preparacdo de
carbocétions estaveis em solucdo tornou-se possivel, 0 que antes apenas era observado
em fase gasosa. Além do mais, muitas reacbes com hidrocarbonetos tornaram-se
extremamente simples com a utilizacdo dos superacidos (NODA, 1996; WANG et al.,

2007).

Em 1927, o termo “superacidos” foi citado por J. B. Conant ao perceber que
alguns acidos sdo capazes de protonar determinadas bases fracas. Os superacidos sdo
conhecidos por ter forca acida maior do que a do H2SO4 de 100 %. Essa propriedade
confere a estes materiais muitas vantagens em relacdo aos acidos tradicionais. Os
superécidos também podem catalisar reagdes a temperaturas que sdo mais baixas do que

as temperaturas dos processos catalisados por acido sulfurico (HARMER et al., 2007).

Os superacidos solidos apresentam algumas vantagens em comparacdo aos

liquidos, tais como facil separacdo da mistura reacional, o que permite operagéo continua,
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regeneragdo e reutilizagdo do catalisador, alta seletividade e apresenta-se
economicamente mais viavel (JIANG et al., 2008; PETCHMALA et al., 2010). Além
disso, os catalisadores superécidos solidos podem oferecer outras vantagens, tais como
baixa corrosédo da reagdo e menos danos ambiental para a eliminacdo do catalisador

utilizado (YANG et al., 2003).

Dentre os diversos tipos de superécidos sintetizados, os preparados a base de
sulfatos de metais suportados em ¢xidos de silicio e aluminio, SiO2/A/203, tem se

destacado por apresentar alta seletividade para diversos tipos de reacgdes, tais como
hidratacdo, polimerizacdo, alquilacdo, craqueamento e isomerizacdo (ARATA e HINO,

1990).

Os sulfatos metélicos, quando utilizados para sintese de superacidos, tém
contribuido diretamente no aumento da acidez superficial e atividade catalitica do
suporte, pois normalmente ocorre um aumento na forca acida dos sitios acidos de Lewis
e de Bregnsted-Lowry (SOHN, 2004; TANABE e HATTORI, 1976). Porém, as
caracteristicas e propriedades desses materiais sdo devidas as suas interacdes com o

suporte (LISBOA, 2014).

Uma fonte alternativa de silica e alumina para a producéo de superacidos é a
metacaulinita composta basicamente por esse 6xidos com mais de 90 % em massa (LIMA
e TOLEDO FILHO, 2008; OLIVEIRA et al., 2004). A metacaulinita ¢ um produto
amorfo resultante do processo de desidroxilacdo da caulinita por meio de calcinagdo em
temperaturas controladas. Geralmente, esses sélidos apresentam acidez superficial
fazendo com que os mesmos desempenhem importante funcdo em diversos processos
(ZATTA, 2010), especialmente na catalise acida onde podem ser utilizados como

suportes cataliticos na sintese de superécidos.
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O potencial dos superécidos de 6xidos metalicos contendo ion sulfato para reaces
de isomerizagdo seletiva tem estimulado a pesquisa no que tange a preparacao,

caracterizagdo e a atividade catalitica desse tipo de material (MIAO et al., 1996).

Mais recentemente, essa classe de catalisadores de superacidos vem sendo usada
em outras aplicagdes, como a hidroliquefacdo de carvao, a descontaminagéo de poluentes
radioativos e assim por diante, principalmente fortalecendo as salvaguardas ambientais
(WU, LIAO, 2009). Nesse ultimo caso, como novos materiais capazes de minimizar a
contaminag&o de corpos de dgua decorrente dos descartes indevido de corantes organicos
em ambientes aquaticos (XU et al., 2017), por meio de fotocatalise que é um processo
rapido e eficaz para a completa mineralizacdo de contaminantes, através de espécies

altamente oxidantes como radicais hidroxilas (LIBERATTI et al., 2014).

Nesse contexto, o presente trabalho prop0s sintetizar e caracterizar compostos

superacidos baseados em sulfato de niquel suportados em éxidos de silicio e aluminio
(SiO2eA/,03), este obtido a partir de amostras de solo amazdnico rico em caulinita. Além

disso, testar esses materiais por meio de reacdes fotocataliticas frente ao corante catiénico

azul de metileno visando avaliar o seu desempenho no tratamento de efluentes.
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2. OBJETIVOS

2.1

Geral

Preparar, caracterizar e avaliar a atividade catalitica de compostos superacidos a

base de sulfatos de niquel (NiSOs) suportados em Oxido de silicio e aluminio,

SiO20A /7,03, obtidos de amostras de solo rico em caulinita da regido amazonica.

2.2

Especificos
Obter os dxidos silicio e aluminio, SiO2eAl,O3, a partir de calcinagdo de amostras
de solo amazodnico rica em caulinita (fonte de silica e alumina);
Preparar os superacidos a base de sulfato metalico (NiSO4) suportados em éxidos
silicio e aluminio, SiO2eAl,O3, em diferentes composi¢cbes de massas e
temperaturas de aquecimentos;
Caracterizar as amostras dos materiais pelas técnicas analiticas: Fluorescéncia de
Raios X (FRX); Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR); Difracdo de Raios X (DRX), método do pd; Termogravimetria
(TGA/DTA); Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Fisissorcdo de
Nitrogénio utilizando BET.
Caracterizar os sitios acidos dos materiais obtidos por meio da técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho de piridina adsorvida.
Investigar a performance catalitica dos materiais via ensaios de fotodegradagéao
com radiacdo artificial UVc (UltraVioleta C de comprimento de onda de

253,7 nm) utilizando corante catiénico de azul de metileno.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Definigdo de acidez

O conceito de acidez nasceu para descrever propriedades fisiologicas, como
sabor de alimentos e de bebidas. Apds algum tempo, durante o desenvolvimento da
quimica experimental, foi verificado que os acidos minerais, tais como &cido sulfurico,
acido nitrico e acido cloridrico, sdo de fundamental importancia em transformacoes
quimicas (OLAH et al., 2009).

Uma das mais antigas e conhecidas definicdes de acidez foi proposta por
Arrhenius que elaborou a teoria da dissociagdo ibnica em agua. Com base em experiéncias
de condutividade elétrica, Arrenhius definiu os acidos como sendo substancias que se
dissociam em agua fornecendo o ion hidrogénio, enquanto que as bases seriam aquelas
que ao se dissociar fornecem um ion hidréxido (NODA, 1996).

Em 1923, Johannes N. Brgnsted e Thomas M. Lowry apresentaram um novo
conceito do comportamento de acidos e bases. Eles propuseram que o0s acidos sdo
espécies capazes de doar prétons a outra substancia, enquanto que uma base € uma
substancia capaz de receber um proéton de qualquer outra substancia (KOTZ, 2005).

A dissociacdo de um acido HA em solventes S pode ser escrita como um
equilibrio &cido-base (NODA, 1996; OLAH et al., 2009), conforme Equacéo 1:

HA+S= A" +HS* (1)

Levando a formag&o de um novo acido HS* e uma base A~, esses sdo chamados
de par conjugado acido-base. Assim, HA ¢ o acido conjugado da base A~, da mesma forma
que HS* é o 4cido conjugado da base S. Logo, o grau de ionizagdo de um acido depende
da basicidade do solvente no qual ele esta dissolvido (NODA, 1996; OLAH et al., 2009).

Mas, para G. N. Lewis, 0 acido € uma substancia receptora de elétrons e a base

€ uma substancia doadora de elétrons. Assim, acidos de Lewis seriam moléculas ou ions
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deficientes de elétrons, como 0 BF; e carbocétions, enquanto as bases de Lewis seriam
moléculas ou ions que tem pares de elétrons disponiveis, como éteres, aminas etc. Na

definicdo de &cido-base de Lewis estdo incluidos os &cidos de Brgnsted (NODA, 1996).

3.2 Superécidos

Acidos minerais, como os acidos sulfrico, nitrico, perclérico e fluoridrico, eram
considerados os &cidos mais fortes existentes. Porem, com a descoberta de acidos muito
mais fortes — até 10'° vezes — que o &cido sulfurico essa visdo mudou consideravelmente
(NODA, 1996).

Em 1927, ao estudar a atividade de ion hidrogénio em solucdo acida ndo aquosa,
Connant e Hall observaram que o acido sulfirico e o &cido percloridrico em acido acético
glacial eram capazes de protonar bases organicas fracas, como os aldeidos e cetonas,
formando-se sais, e 0 mesmo ndo foi visualizado com estes acidos em solucdo aquosa.
Essas solucdes foram chamadas de solugbes superacidas. A alta acidez foi atribuida a
ionizacdo desses acidos em acido acético glacial, aumentando a concentracdo de
CH;COOHZ, que é uma espécie menos solvatada que o fon H;0* em solucédo aquosa,
portanto, mais propensa a transferir o préton para uma base (NODA, 1996; OLAH et al.,
2009).

Posteriormente, Gillespie prop6s uma definicdo arbitraria, mas amplamente
aceita para superacidos, definindo-os como qualquer sistema acido que seja mais forte
que o &cido sulfurico 100 %, ou seja, S0 compostos que possuem a constante de acidez
de Hammett (H,) superior a —12. Acido fluorossulfirico e &cido
trifluorometanossulfénico sdo exemplos de acidos de Brgnsted-Lowry que excedem a
acidez do acido sulfdrico com valores de H, de —15,1 e —14,1, respectivamente (OLAH

et al., 2009).
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A definigdo de superacidos proposta por Gillespie refere-se apenas aos acidos de
Bragnsted-Lowry. Para acidos de Lewis, a definicdo foi estendida, sendo considerados
superécidos de Lewis aqueles mais fortes que cloretos de aluminio (BORBA, 2005).
Nakamura e colaboradores (2010), relatam a utilizacdo de superacidos para
catalisar reacGes de acilacdo de Friedel-Crafts de anisol com anidrido ftalico. O
catalisador utilizado foi um superacido sélido de zirconia sulfatada. Na obtencéo do
catalisador superécido, a zircénia foi tratada com ion sulfato expondo o diéxido de
zircdnio ao &cido sulfurico. Por meio das reacdes observou-se que a temperatura de reacao
e a quantidade de catalisador sdo parametros importantes para as reac0es de acilagdo de
Friedel-Crafts de anisol com anidrido ftalico.
Ja Mihail e Zoran (2011), utilizaram superécidos para catalisar a polimerizacao
do Oleo de soja. As reacdes foram catalisadas por superacidos tais como &cido

tetrafluorobdrico e acido triflico.

3.3 Superécidos Solidos

Catalisadores solidos sdo de grande importancia para a industria quimica, devido
ao seu enorme potencial de aplicacao, especificamente na industria de refino de petréleo
(ENRIQUEZ et al., 2013). Com isso, durante as Gltimas décadas, ha uma forte tendéncia
em tornar diversos processos industriais homogéneos em processos heterogéneos, isso se
deve a maior facilidade operacional, maior intervalo de temperatura, menor esforco na
separacgdo de produtos dos catalisadores sélidos, além de maior seletividade (ABID et al.,

2007; MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

Assim sendo, os superacidos solidos apresentam ainda grande vantagem
ambiental, devido & maior possibilidade de reutilizacdo, reciclagem ou eliminacdo dos

catalisadores, enquanto que as reagGes catalisadas em meio liquido tornam-se um
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problema ambiental envolvendo elevados custos para o seu tratamento (CHEN et al.,
2011; MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

Em virtude dessas excelentes caracteristicas, os catalisadores superacidos
solidos tém sido testados em muitas reaces quimicas, dentre as quais pode-se destacar
trabalhos como o desenvolvido por Furuta (2004), que avaliou o desempenho de alguns
superécidos na producdo de biodiesel e obteve conversdes acima de 90 % para as reacoes
de esterificages.

Zhao e colaboradores (2014), prepararam um solido superacido com TiO:
suportado em grafita esfoliada utilizado na sintese de acetal benzaldeido glicol a partir da
mistura de glicol e benzaldeido. Os resultados demonstram conversdo de cerca de 98,8 %

de acetal benzaldeido glicol.

3.4 Catalise

Catalise € o fendmeno pelo qual as rea¢bes quimicas sdo aceleradas por meio do
uso de um catalisador para aumentar sua cinética, a partir da diminuicdo da energia de
ativacdo necessaria para que os reagentes sejam transformados em produtos, conforme

Figura 1 (SHRIVER e ATKINS, 2003).

Energia

< Reacdo sem catalisador

— Reacdo com catalisador

[
L

Caminho da reacéo

Figura 1. Reagéo catalisada versus ndo catalisada.



24

Assim, a reacdo catalisada fornece um caminho alternativo por intermédio de
interagBes quimicas ou fisicas entre os reagentes e o catalisador, essas interacdes
acontecem de forma exotérmica, ou seja, com liberagdo de energia fazendo com que a
energia do sistema seja diminuida e a reagdo seja mais favorecida e ocorra em um menor
tempo (CHORENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2003).

De acordo com as fases geradas em um meio reacional, existem dois tipos de
catélise, a homogénea e a heterogénea (CORNILS e HERRMANN, 2003). Na catalise
em meio homogéneo, tanto o catalisador quanto os reagentes estdo em uma mesma fase,
podendo ocorrer em sistemas com fases gasosas (gas-gas) ou em fases liquidas (liquido-
liquido). E na catalise heterogénea, reagentes e catalisador estdo em fases distintas. Os
sistemas mais comuns sdo entre gas e solido (gas-sélido) e entre o liquido e sdlido
(liquido- sélido) (LISBOA, 2014).

Os processos cataliticos estdo presentes nos mais variados ramos da inddstria
quimica, assim sendo o estudo e o desenvolvimento de catalisadores sdo de extrema
importancia, pois esses materiais podem viabilizar a reducdo dos custos inerentes ao
tempo de produgdo e obtencdo de maiores rendimentos em uma reagdo (CORNILS e

HERRMANN, 2003).

3.5 Suporte Catalitico

Os suportes cataliticos apresentam papel essencial no desempenho do
catalisador, uma vez que sdo materiais que compdem a maior parte dos catalisadores,
servindo como suporte ou ligante do constituinte ativo. A principal fungdo do suporte é
servir de base ou estrutura para 0 componente ativo, possuindo alta area superficial
especifica e porosidade (PINTO, 2015).

Adicionalmente a esta funcdo, pode-se destacar outras caracteristicas desejaveis

ao suporte catalitico que séo:
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e produzir maior area exposta para o agente ativo, aumentando, dessa forma, a
atividade catalitica quando o agente ativo possui baixa area superficial, ou
produzir igual area e atividade com menos material;

e aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do material ativo
longe uns dos outros, evitando assim a sua sinterizagdo e consequente
diminuig&o ou perda de atividade;

e complexar quimicamente o suporte com a fase ativa, obtendo maior atividade
por unidade de area;

e aumentar a atividade catalitica pelo aumento da acessibilidade do substrato
aos agentes ativos depositados no suporte poroso;

e proteger o catalisador de venenos?, em alguns casos o suporte, devido a sua
grande superficie, adsorve preferencialmente venenos que iriam desativar o
constituinte ativo.

e dissipar o calor nas reacbes que, por serem fortemente exotérmicas,
sintetizariam o constituinte ativo ou alterariam a cinética da reacdo e a

seletividade (CIOLA, 1981).

Dessa forma, o suporte pode afetar o tempo de vida, a seletividade, sensibilidade
ao envenenamento, entre outras propriedades do catalisador (BAGHERI et al., 2014).
Pinto (2015) relata que em alguns casos, a interacdo entre o suporte e 0 material ativo
(superacido) pode resultar na formacdo de compostos superficiais ou complexos que
podem ter efeitos cataliticos mais eficientes que o proprio componente ativo.

Segundo Bagheri e colaboradores (2014) e Diaz e colaboradores (2016) os

materiais mais utilizados como suporte cataliticos sdo as aluminas, zeolitas, nanofibras

! Substancia que anula o efeito do catalisador.
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de carbono, carvéo ativado e 6xidos metalicos, como o TiOz, La203, CeO2, MnO: e ainda
a silica-alumina.

Assim, a metacaulinita, material rico em silica-alumina, pode ser obtida de
argilas naturais, que geralmente sdo misturas de minerais aluminossilicatos podendo ser

utilizadas como suporte catalitico (SAN NICOLAS et al., 2013; SOHN et al., 2002).

3.5.1 Caulinita — Fonte de Silica e Alumina

Nos solos que sdo desenvolvidos sob condigdes tropicais Umidas, o tipo mais
comum de argila que pode ser encontrado é o caulim, que tém como principal mineral da
fracdo argila a caulinita. O caulim é uma rocha de granulometria fina, constituida de
material argiloso, de cor branca ou quase branca (MAIA et al., 2007). A formacéo desse
mineral é favorecida por condi¢des de intenso intemperismo quimico e de decomposicao
dos minerais feldspaticos (Equacédo (2), principalmente cétions de carater bésico (Ca®*,
Mg?*, K* e Na*) e silica (FREITAS, 2013).

2KA/Si;0g + 3H,0 — A/,Si,05(0H), + 4Si0, + 2KOH (2)

A caulinita é um argilomineral (tipo 1:1) constituida por camadas formadas pela
unido de duas estruturas diferentes, por uma camada tetraédrica de silicio e oxigénio
(SiO4) e uma camada octaédrica de aluminio [Al(OH)e] (TANG et al., 2017a; ZATTA,
2010). A camada octaedrica é constituida por cations de aluminio localizado no centro do
octaedro e ao redor deste centro estdo atomos de oxigénio e grupamentos hidroxila.
Quando os octaedricos compartilham dois &tomos de oxigénio entre si formam a camada

octaédrica (Figura 2).
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Figura 2. Representacéo tridimensional da folha octaédrica de aluminio da caulinita (viséo lateral)
visualizada por meio do programa Mercury 3.8. 2

Enquanto que a camada tetraédrica é formada por quatro atomos de oxigénio
ligados covalentemente ao cation de Si** que se encontra no centro do tetraedo. Estes
tetraedros conectam-se de tal forma que trés a&tomos oxigénios de cada tetraedro séo
compartilhados com o atomo Si de trés tetraedros vizinhos, fazendo com que a base dos
tetraedros compartilhados estejam em um mesmo plano, resultando em um oxigénio livre

na posicao apical (ABBASI et al., 2016).

4 w W W W
w Silicio @ Oxigénio
Figura 3. Representacdo tridimensional da folha tetraédrica da caulinita (viséo lateral) visualizada

por meio do programa Mercury 3.8,

O atomo de oxigénio livre da folha tetraédrica favorece a condensacéo entre as
camadas tetraedrica e octaédrica. Assim, a unido das duas camadas ¢ feita pelo oxigénio
livre apical do tetraedro que liga-se diretamente ao aluminio octaédrico, como pode ser

visualizado na Figura 4.

2 https://www.ccdc.cam.ac.uk/support-and-resources/downloads/
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Figura 4. Representacdo do empilhamento das camadas 1:1 da caulinita visualizada por meio do

programa Mercury 3.8.

A caulinita estequiométrica possui férmula estrutural Al>Si2Os(OH)s, ou seja,
em termos de teores de Oxidos tem-se 46,54 % de SiO2, 39,50 % de Al.Oz e 13,96 % de
H-0. O sistema cristalino da caulinita é triclinico, grupo espacial P1 e pardmetros de rede
a=0,51554nm, b=0,89448nm e ¢=0,74048 nm, a=91,700° p=104,862° e
y = 89,822 ° (MELO, 2009).

A razdo Si e A/ da caulinita a torna excelente precursor de baixo custo para

compor a estrutura de superacidos solidos a base dos 6xidos de Si e A/. Entretanto, a

caulinita necessita ser convertida em metacaulinita antes de iniciar o processo de sintese.

3.5.2 Metacaulinita

Ao ser submetida a tratamentos térmicos a caulinita pode sofrer alteracdes em
suas propriedades fisicas e quimicas. Quando a caulinita é submetida a calcinacdo obtem-
se como resultado a metacaulinita que € um produto amorfo rico em silica-alumina
(OLIVEIRA et al., 2004). Este processo, chamado de metacaulinizacao, é representado
Equacao (3):

A/l,Si,05(OH), - Al,04502Si0, + 2H,0 ©)
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Figura 5. Processo de metacaulinizacdo: eliminacéo de hidroxila estrutural (ANDRADE, 2009).

A conversdo de caulinita em metacaulinita, com perda da &gua estrutural, ocorre
a partir de aproximadamente 500 °C, e o grau de amorfizacdo depende da taxa de
aquecimento, da temperatura de queima, do tempo de residéncia e da composi¢do quimica
do caulim (SABIR et al., 2001). O processo de transformacgdo ocorre em duas etapas. A
primeira é a remocg&o da agua estrutural, causando o colapso da estrutura da caulinita. A
segunda é recombinacdo da alumina e da silica para formar a estrutura amorfa da

metacaulinita (PTACEK et al., 2010).

3.6 Sulfatos Metalicos Suportado em Oxido Metalico

Sélidos é&cidos modificados com sulfatos metalicos tém sido desenvolvidos e
utilizados em muitas reacdes cataliticas, pois verificou-se que a adicdo desses sulfatos,
aumentam consideravelmente a acidez superficial e a atividade catalitica dos suportes
(ALBUQUERQUE, 2015; SOHN, 2004).

No entanto, devido a interagdo com o suporte, as propriedades estruturais e
fisico-quimicas dos sulfatos metélicos suportados sdo distintas em comparagdo com
sulfato metalico puro. Dessa forma, os sulfatos metalicos apresentam grande quantidade
de sitios &cidos de forca moderada a forte em sua superficie quando sdo submetidos ao
processo de calcinacdo (SOHN, 2004; TANABE et al., 1989).

A caracteristica de superacidez de materiais suportados com os sulfatos
metalicos é atribuida ao aumento de acidez nos sitios acidos de Lewis e Brgnsted, devido

ao efeito indutivo exercido pelo sulfato sobre o cation metalico, fazendo com que exista
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deficiéncia em elétrons (BORBA, 2005). Logo, o metal adquiri maior afinidade em
receber um par de elétrons, o que gera o aumento da forga dos sitios &cidos de Lewis que
por sua vez leva ao aumento da forga dos sitios acidos de Brensted (BORBA, 2005;

TANABE et al., 1989), como mostrado abaixo:

sitio acido de Bronsted

@) @)
H H \\34( sitio 4cido de Lewis
N\ 7/ 7\
O\ /O O\ +/
M/ \M
/N /N

Figura 6. Representacédo dos sitios &cidos de Bragnsted e de Lewis adaptada de Borba (2005).

Sohn e colaboradores (2002), prepararam catalisadores de NiSO4/SiO20Al;03
utilizando o método de impregnacao aquosa e observaram que a alta atividade catalitica

apresentada esta relacionada com a 0 aumento da acidez devida a adi¢do de NiSOa.

Sohn e Park (1998), estudaram um catalisador de sulfato de ferro suportado em
zirconia. Os resultados mostraram que o catalisador contendo 6 % de sulfato de ferro
apresentou melhor interacdo com o suporte e por meio da técnica de quimissorcédo de
amonia em FTIR observaram o aparecimento de bandas em 1448 e 1610 cm™ que sdo
referentes a interagdo do ion aménio com os sitios acidos de Brensted e de Lewis,

respectivamente, presente na superficie da amostra.

Shon e colaboradores (2004) estudaram em detalhe a atividade catalitica e as
propriedades &cidas de sulfatos metélicos de NiSOs4, Ti(SO4)2, Fe2(SO0a4)3, CoSOs e
Zr(S04)2 suportados em ZrOz, TiO2, Al203 e SiO2eAl03. A maioria dos catalisadores

mostraram atividade catalitica méxima quando calcinado a temperatura de 600 C

(SOHN, 2004).
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3.7 Medida de Acidez

A acidez em sélidos pode ser considerada em termos das teorias de Brgnsted, na
qual o &cido é um doador de prétons e de Lewis, cujo acido € uma espécie capaz de
acomodar elétrons em seus orbitais vazios (CID e PECCHI, 1985).

Esta caracteristica pode ser encontrada, por exemplo, em materiais formados
pela presenca de metais de transicdo que apresentam orbitais d incompletos, capazes de
receber elétrons. Estes orbitais incompletos ou coordenativamente insaturados, podem ser
definidos como sendo os sitios acidos de Lewis. Desta forma, quando ocorre uma reagédo
catalitica na superficie de um sélido acido esta se da por através da interacdo acido-base
por meio da transferéncia de um préton ou pela transferéncia de um par de elétrons e
formacéo de uma ligacdo coordenada (CORMA, 1997; SANTOS, 2014).

A acidez de um solido pode ser estimada pelo método dos indicadores de
Hammett, a partir do grau de protonacdo de uma base fraca em meio a um solvente inerte.
Essa conversdo € verificada quando um indicador de Hammett (B) ao ser adsorvido na
superficie do sélido tem a sua cor alterada da sua forma basica para a acida (BH") e o
valor da funcéo H, na superficie do sélido é igual ou inferior ao valor do pK, do indicador
(LISBOA, 2014). A acidez pode ser representada pela funcdo de Hammett de acordo com
a Equacao 4.

_ [B]
Hy, = pK, + log—[BH+] 4)

No entanto, ndo hd uma técnica universal aceita para se determinar a forga 4cida
dos solidos e os resultados dependem do método empregado. Dentre as diversas técnicas
existentes, a adsor¢do de bases (moléculas-prova) € uma das mais utilizadas para se
caracterizar a distribuicdo dos sitios &cidos nos sélidos, juntamente com a espectroscopia
de infravermelho (FTIR), anélise por termogravimetria (TG), calorimetria e dessorcéo

por temperatura programada (TPD) (ALBUQUERQUE, 2015).
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Diversos trabalhos utilizando moléculas-prova podem ser encontrados na

literatura e, dentre as bases estudadas, pode-se citar a amoénia (NH3), a piridina (CsHsN),

a 2,6-lutidina ou 2,6-dimetilpiridina (C7HgN), a 2,4,6-colidina ou 2,4,6-trimetilpiridina
(CsH11N), 0 mondxido de carbono (CO), as nitrilas, dentre outras (BORGES, 2011).

Assim, o estudo de acidez baseado em moléculas-prova tem se mostrado uma

importante ferramenta para se determinar a natureza e 0 numero de sitios acidos em

catalisadores s6lidos (BORGES, 2011).

3.8 Aplicacdo na Fotocatalise

Nas Ultimas décadas, o descarte indevido de corantes téxteis tornou-se uma das
principais fontes de poluicdo aquatica (YANG et al., 2016). A presenca desses
contaminantes em aguas tem gerado grande preocupacdo ambiental, pois além de serem
fontes de poluicdo visual muitos deles também séo toxicos, cancerigenos, mutanogénicos
e tetranogénicos, (CHIANG; LIN, 2013) podendo prejudicar a vida aquatica e assim
indiretamente afetar a salde humana por meio da cadeia alimentar, dessa forma causando
sérios danos ao meio ambiente (AHMED e DHEDAN, 2012).

Dentre os corantes, o azul de metileno (Figura 7) é um dos corantes mais
utilizados no meio industrial possuindo uma ampla variedade de aplicagcdes, sendo
utilizado na fabricacéo de couro, papel, 1, plastico e na industria téxtil, o que leva a um
consumo de volume de agua substancial. Embora nédo seja um corante letal, quando em
grande proporg¢do pode causar alguns efeitos colaterais na saude humana, como nauseas,
vomitos, transpiracdo profunda, dificuldade na respiracdo, queimadura nos olhos e forte

dor de cabeca (OLIVEIRA et al., 2013; ZHANG; LI; YANG, 2017).
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Figura 7. Estrutura molecular do corante azul de metileno (GUO et al., 2017).

O azul de metileno é classificado como um corante catidnico que apresenta uma
banda principal na regido do visivel, com 0 maximo de absorcao de 664 nm e um pequeno
ombro em 615 nm, referente ao dimero do corante, e duas bandas na regido ultravioleta
(UV) em 245 e 292 nm. O sistema de conjugacdo entre os dois anéis aromaticos
substituidos pela dimetilamina através do enxofre e nitrogénio é responsavel pela
absorbancia em 664 nm (VAIANO et al., 2015).

Quando em ambiente aquético, os corantes, como o azul de metileno, sofrem
acao natural por diversos fatores, dentre eles destaca-se, principalmente, a acdo da
radiacdo eletromagnética solar, acarretando na degradacdo da cadeia carbdnica em
derivados de menor massa molecular, os chamados intermediarios (NOBRE, 2016).

Por se tratar de uma técnica rapida e eficaz na degradacdo de moléculas
organicas, desde a década de 1970 o emprego de catalisadores no processo de
fotodegradagdo vem aumentando e tem sido de fundamental importancia para a
mineralizacdo de contaminantes em H>O , CO2 e outros compostos inorganicos nao
toxicos (LIBERATTI et al., 2014; SHI-QIAN et al., 2014).

O principio dos processos fotocataliticos envolve a irradiacdo de um
semicondutor com energia eletromagnética de comprimento de onda adequado, ou seja,
luz, solar ou artificial, com uma energia suficiente para vencer o espacamento entre as
bandas de valéncia e conducdo, também chamado de band gap. O processo de irradiacao
resulta em pares de elétrons livre e buracos (e~ /h™), 0s quais, promovem a oxidag&o ou

reducédo de moléculas alvo. Esses pares (e~ /h*), também podem gerar radicais HO* que
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séo poderosos agentes oxidante (PHALTANE et al., 2017). Para exemplificar o processo

esta representado esquematicamente na Figura 8.
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Figura 8. Representacéo esquematica do mecanismo de oxidacao e reducdo em fotocatalisadores
adapatado de YANG e colaboradores (2017).

Geralmente, os materiais utilizados em processos de fotodegradacéo sdo 6xidos
metélicos como AgO, Fe>03, MnO2, M0o0Os, TiO2, WOz e ZnO ou combinados (Ag2WOs4,
AgZnO, CaMo004 e CuTiOy), esses sdo classificados como Oxidos semicondutores.
Dentre esses materiais, o fotocatalisador mais utilizado é o TiO> (fase de anatasio, rutilo
ou brooquita) por apresentar alta estabilidade quimica, superhidrofilicidade, grande poder
oxidativo frente a poluentes organicos, baixa toxicidade e baixo custo em relagdo aos

demais (DENG et al., 2017; NAKATA; FUJISHIMA, 2012).
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4. METODOLOGIA

4.1 Coleta de Amostras de Solo
Amostras de solo, rica em caulinita, foram coletadas nas proximidades do
Igarapé Cabeca Branca (Figura 9), no km 45 da BR-174, no sentido Manaus/AM — Boa

Vista/RR, de coordenadas geograficas: 2° 35 8,3” Se 60° 1’ 51,4” O.

Figura 9. Local de coleta no km 45 da estrada BR-174, no sentido Manaus/Boa Vista (esquerda).
Procedimento de coleta de amostras de solo rico em caulinita (direita).

As amostras coletadas foram identificadas e acondicionadas em sacos plasticos.
No laboratorio, as amostras foram desagregadas manualmente e deixadas em repouso por
48 h a temperatura ambiente, essas foram denominadas como Terra Fina Seca ao Ar

(TFSA).

4.2 Matéria-Prima (fracéo fina)

Para a obtencdo da fracdo fina, as amostras de TFSA foram submetidas ao
processo de peneiramento em peneira de malha de 0,065 mm de diametro. A fragédo
contendo particulas de maior dimensdo, ¢ > 0,065 mm, foi descartada e a fracdo de
particulas de menor dimenséo (fracdo fina; denominada de SFB), ¢ < 0,065 mm, foram
utilizadas como matéria-prima, objeto deste trabalho.

A amostra de SFB foi tratada quimicamente com HC/ visando remover

impurezas, como 6xidos de ferro. O procedimento consistiu em misturar a amostra SFB
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com uma solucdo de HC/ a 50 % (V/V) na proporc¢éo 1:4 (m/V) sob aquecimento a 80 °C
por 4 h. Em seguida, a mistura foi filtrada e a fracdo retida (residuo solido) foi lavada
repetidas vezes com agua destilada até pH ~ 7. E entdo, o residuo foi seco em estufa a
80 °C por 24 h, esse material foi denominado de SFH.

Ap0s o tratamento quimico, as amostras foram aquecidas em forno mufla até
700 °C por 2 h, para garantir a total conversédo da caulinita em metacaulinita, seguida de
arrefecimento em dessecador (Figura 10). Por conseguinte, esse material foi denominado

de SFT.

N lavagem com H,0
SFB Solugdo de

HC1 50% (V/7)

Residuo apos

o |

Filtracdo até pH~7
Agitacdo a 80 °C Secagem a 80 °C
por 4 h por24 h

Figura 10. Procedimento analitico do tratamento quimico e térmico para obtencdo de silica-

alumina a partir da fracdo fina de solo rico em caulinita.

4.3 Preparacéo dos Superacidos Sélidos

Os compostos superacidos foram preparados mediante a mistura de sulfato de
niquel (I1) hexahidratado (NiSO4e6H>0, Dindmica e > 98 %; denominado de NSH) e
silica-alumina obtida pela metacaulinizacdo na proporcdo de 5, 10 e 15 %m/m.

Cada mistura foi mantida sob constante agitagdo para homogeneizacao, seguida

de evaporacéo de agua até completa secura.
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Por fim, as misturas foram calcinadas em ar a temperatura de 600 °C por 1,5 h
para ativacdo térmica (Figura 11). As amostras foram codificadas conforme mostrada na

Tabela 1.

= 1A

Superdcidos sélidos

Agitacdio a 80 °C até secura.
Propor¢do de NiSO, de 5, 10 e
15 %

Secagem Calcinagéio a 400, 500 e
80 °Cporlh 600 °Cpor 1,5h

Figura 11. Esquema do processo de obtengdo dos materiais superacidos.

As amostras resultantes da sintese dos materiais superacidos foram codificadas,

conforme exemplo abaixo para a amostra de cédigo:

. SA054 -
SFT (metacaulinita) <«——— \‘ —+—Temperatura de calcinacao
NSH (NiSO, 6H,0) 4—| Composicao de NiSO,
Tabela 1. Relagdo dos amostradas codificadas em funcdo da temperatura e composi¢do dos

materiais precursores.

Caodigo da Amostra Temperatura/°C Composigéo m/r.n, %

SFT NiSO4
SA054 400 95 5
SA104 400 90 10
SA154 400 85 15
SA055 500 95 5
SA105 500 90 10
SA155 500 85 15
SA056 600 95 5
SA106 600 90 10

SA156 600 85 15
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4.4 Caracterizacdo dos Materiais

4.4.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Essa técnica foi usada para quantificar os teores de A/, Ni e Si nos materiais
superécidos. As medidas das amostras em pé foram realizadas em um equipamento de
Fluorescéncia de Raios X da Shimadzu (modelo Ray Ny EDX-720; Figura 12), operando
com tubo de rédio com energia na faixa de 0 a 50 keV, do Laboratorio de Pesquisas e
Anélises de Combustiveis (LAPAC), da Faculdade de Quimica da Universidade Federal

do Para.

Figura 12. Equipamento de Fluorescéncia de Raios X Shimadzu (modelo Ray Ny EDX-720).

4.4.2 Termogravimetria (TGA/DTA)

As curvas de de analise térmica foram utilizadas para verificar o perfil térmico
de decomposicdo das amostras. As amostras dos materiais foram submetidas ao
aquecimento da temperatura ambiente até 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™
sob atmosfera de N2 com fluxo de 10 mL min~* em um termoanalisador simultaneo
TG/DTA da Shimadzu (modelo DTG-60H; Figura 13), do Laboratério de Oleos Vegetais,
da Faculdade de Quimica da Universidade Federal do Para. Foram usados

aproximadamente 10 mg de cada amostra em cadinho de alumina.
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Figura 13. Analisador térmico simultaneo da Shumadzu (modelo DTG — 60H).

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para caracterizar os grupos funcionais nas
amostras de materiais superacidos. Os espectros na regido de infravermelho foram obtidos
em um espectrdmetro Thermo Electron (modelo Nicolet 1S10; Figura 14), do Laboratério
de Infravermelho (LABIV), da Central Analitica, do Centro de Apoio Multidisciplinar,
da Universidade Federal do Amazonas, na faixa espectral de 4.000 a 400 cm ~* e 32 scans,
com resolugdo de 2 cm. Cada amostra foi misturada com brometo de potassio (KBr) na

proporcao (1:100) e prensada em disco a 80 KN por 2 min.

Figura 14. Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR da Shimadzu

(modelo Nicolet 1S10).
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4.4.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X, método de po, foi utilizada para caracterizar as
fases cristalinas presentes nos materiais superacidos. Os dados das amostras foram
registrados em um difratbmetro da PANalytical (modelo XRD-empyrean, Figura 15), do
Laboratorio de Materiais (LabMat) do Departamento de Fisica, do Instituto de Ciéncias
Exatas, da Universidade Federal do Amazonas, operando com corrente de 30 mA, tenséo
de 40 kV, equipado com tubo de cobre, Ka = 0,15418 nm, na faixa de varredura entre 10

a 80 °/26 com velocidade de 0,02 °min~2. O silicio (Si) foi usado como padro interno.

Figura 15. Difratémetro de raios X da PANalytical (modelo XRD-empyrean) .

4.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com a finalidade de se avaliar a morfologia dos materiais superacidos ,
microimagens foram obtidas em um microscopio eletrdnico de varredura da Tescan
(modelo Vega3; Figura 16) do Laboratorio de Nanomanipulagdo do Departamento de
Fisica, da Universidade Federal do Par4, operando com aceleracdo de 15-30 kV e 40 pA.
As amostras foram recobertas com fina camada de ouro por sublimacdo para melhorar a

condutividade das mesmas.
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Figura 16. Microscopio eletronico de varredura da Tescan (modelo Vega3).

4.4.6 Fisissorcdo de Nitrogénio pelo Método de BET

A area superficial especifica estd diretamente relacionada ao sitio ativo da
superficie do substrato, que nesse caso sdo 0s materiais superacidos. Desta forma, as
curvas de adsorcdo/dessor¢do de N foram obtidas a 77 K em um equipamento de
fisissorcdo da Quantachrome Instruments (modelo Autosord iQ; Figura 17) do
Laboratorio de Oleos Vegetais, da Faculdade de Quimica, da Universidade Federal do

Para.

Figura 17. Equipamento de adsorcdo e desorgdo de nitrogénio da Quantachrome Instruments

(modelo Autosord iQ).
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Cada amostra foi previamente desgaseificadas a 300 °C por 3h. A area
superficial especifica dos materiais superécidos foi obtida pelo método dos pontos
maltiplos de Brunauer-Emmet-Teller (BET), juntamente com as analises de volume e

tamanho de poros de acordo com o modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

4.5 Medidas de Acidez — Molécula-prova via FTIR

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho utilizando molécula-
prova de piridina foi realizado com a finalidade de determinar os sitios &cidos de Lewis
e Bragnsted-Lowry nos materiais superacidos.

Em aproximadamente 0,01 g de amostra foram gotejadas 2 gotas (~0,06 mL) de
piridina e deixado em repouso por 30 min para adsor¢do. Em seguida, essa amostra foi
mantida sob vacuo por 15 min para eliminar o excesso de piridina (Figura 18). A amostra
foi misturada com KBr na proporc¢éo 1:100 e prensada em disco e feita analise de FTIR

na faixa espectral de 2.000 a 400 cm?, com 32 varreduras.

Figura 18. Processo de adsor¢do da molecula-prova de piridina na superficio dos sélidos

superacidos.

4.6 Testes Fotocataliticos
A eficiéncia catalitica dos materiais superacidos foi realizada mediante ensaios
de fotodegradacdo em solucdo aquosa do corante catidnico azul de metileno. Para tanto,

50 mg de cada materials foi colocado em contato com 100 mL de solucdo azul de



43
metileno de 10 ppm. Antecedendo os ensaios na presenca da radiacdo UVc, 0s sistemas
foram deixados 10 min sob agitacao por ultrassom a fim de obter o equilibrio de adsorcao,
posterior a este periodo, foram coletadas aliquotas e monitorado a absorbancia no
comprimento de onda 664 nm a cada 10 min, durante 120 min de exposi¢éo de radiacdo
UVec.

Os ensaios fotocaliticos foram realizados em uma camara fotocalitica que
consiste em uma caixa de madeira com janela frontal de vidro (a) revestido por pelicula,
dois miniventiladores (b), seis lampadas fluorescentes germicidas de comprimento de
onda de 532,7 nm distribuidas no interior da caixa (c), refletidas por espelhos fixos (d)
direcionados ao reator fotocatalitico de quartzo (e) produzindo 578 lux de incidéncia
luminosa, utilizando um agitador magnético (f) para homogeneizar a solu¢do e uma

bomba de aquario para oxigenacéo da solugao (g).

Figura 19. Caixa fotocatalitica utilizada nos ensaios de fotodegradacéo do azul de metileno pelos

materiais superécidos.

As aliquotas coletadas, a cada 10 min, foram centrifugadas a 4.500 rpm por 5 min
e da fracdo sobrenadante foi quantificada a concentracdo do azul de metileno

remanescente com auxilio de um espectrofotémetro UV-vis da Thermo Scientifictm
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(modelo GENESYS 10S; Figura 20), utilizando cubeta de quartzo no intervalo espectral

de 200 a 900 nm.

Figura 20. Espectrofotdmetro de UV-vis da Thermo ScientificTM (modelo GENESYS 10S).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
As amostras de superacidos contendo a mistura de SFT e NSH nas concentracdes
de 5, 10 e 15% de NSH ap0s tratamento térmico nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C,
estdo ilustradas na figura 21. Observa-se que 0s materiais superdcidos apresentaram
aspecto granular fino de cor branca ou quase branca, caracteristica tipica do componente

majoritario da mistura, no caso a amostra de SFT.

SA054 SA0S5  SA056 SA104 SA105  SA106 SA154 SA155 SA156

Figura 21. Amostras de superacidos obtidas a partir da mistura de SFT e NSH, calcinadas a

diferentes temperaturas.

5.1 Caracterizacdo dos Materiais Superacidos

5.1.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 2 mostra os resultados das analises de FRX das amostras de solo in
natura (SFB), tratada quimica (SFH) e termicamente (SFT), e dos materiais superacidos
(SA054, SA104, SA154, SA055, SA105, SA155 e SA056, SA106, SA156) para os teores

de SiOy, Alx03, Feo03, K20, TiO2, SO3 e NiO.
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Tabela 2. Resultados das andlises de FRX das amostras de materiais para SiO2, Al2O3, Fe203,

K20, TiO,, SOs e NiO, expresso em porcentagens de massas.

SiO2 Al;O3 TiO; Fe.03 K20 H.O NiO SO3
%(m/m)
SFB 44,75 39,52 2,15 1,79 0,58 11,2 - -
SFH 45,23  38.88 2,24 1,86 0,59 11,2 - -
SFT 49,98 4542 2,27 1,70 0,62 - - -

Amostra

SA054 46,71 43,40 2,12 1,60 0,60 - 3,36 2,13
SA104 46,31 42,01 1,89 1,58 0,46 - 5,54 2,22
SA154 40,67 37,93 1,88 1,57 0,59 - 11,91 5,24
SA055 46,73 43,32 2,16 1,74 0,50 - 3,49 2,07
SA105 46,16 42,04 1,98 1,64 0,61 - 5,58 1,99
SA155 4156 38,11 1,94 1,41 0,60 - 10,57 5,89
SA056 47,87 43,54 2,03 1,62 0,48 - 3,03 1,42
SA106 47,07 42,24 1,80 1,42 0,54 - 5,01 1,92
SA156 42,32 38,89 1,74 1,36 0,5 - 10,08 5,11

As razdes em massa de SiO2/Al.Oz observadas para as amostras SFB e SFH
foram de 1,13 e 1,16, respectivamente. Esses resultados sugerem a ocorréncia de
argilomineral do tipo 1:1 quase estequiométrico, uma vez que, o valor teérico esperado é
1,17. Nessas amostras também se observa teores de Oxidos de Fe e Ti de
aproximadamente de 2 %, e para K>O valores de 0,6 de resquicios devido ao intenso
intemperismo quimico e de decomposicdo dos minerais feldspaticos de origem
(GARDOLINSKI et al, 2003). Néo foi possivel detectar a presenca dos 0xidos de metais
alcalinos e alcalinos terrosos como CaO, NaO, e MgO, que provavelmente podem estar
em pequenas quantidades insuficientes para detec¢do por meio da técnica utilizada.

Como pode ser observado na Tabela 2, a amostra SFB apresentou baixo teor de
oOxido de ferro, e ao ser submetida ao tratamento acido nédo foi possivel observar mudanca
guantitativa significativas nesses valores, mostrando que, nesse caso, os ions ferro pode

estar incorporados na estrutura do mineral 1:1.
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Os resultados para os materiais superacidos mostram que os matérias continuam
apresentando os elementos que compde a amostra SFT, ou seja, 0s constituintes
majoritarios continuam sendo a SiO2 e o AlO, mantendo a razdo SiO2/A/203
praticamente constante de 1,08 observada para a amostra SFT.

Esses resultados mostram também a introdugdo do sulfato de niquel na
composicdo do material. De modo geral, observa-se para as amostras de materiais
superécidos de mesma composi¢do uma tendéncia de diminuicéo do percentual de NiSO4
com 0 aumento da temperatura de calcinacdo em todas as amostras (Figura 22), exceto na
amostra 5 % de NiSQO4, onde a amostra calcinada a 500 °C apresentou valor superior ao
da amostra calcinada a 400 °C, porém esse comportamento ndo foi apresentado na
calcinacdo a 600 °C que apresentou menor percentual quando comparado as amostras

calcinadas a 400 e 500 °C, respectivamente.
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Figura 22. Gréfico da variacdo da porcentagem de NiSO4 em funcdo do aumento da temperatura

de calcinagdo das amostras de materiais superécidos.
As amostras de superacidos preparadas com 10 % de NiSOs foram as que
apresentaram menor correspondéncia com o teor esperado, sendo 7,76, 7,57 e 6,93 % de

NiSO4 quando calcinados a 400, 500 e 600 °C, respectivamente. Assim como as amostras
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de superacidos preparadas com 15% de NiSOs calcinada a 400 e 500 °C,
respectivamente, que apresentaram 17,15 e 16,46 % de NiSO4 em sua composi¢do. Sendo
que as amostras de materiais superacidos preparadas com 5 % de NiSO4 foram as que

apresentaram melhores correspondéncias entre os valores experimentais e teorico.

5.1.2 Termogravimetria (TGA/DTG)

As curvas de TGA/DTG da amostra SFB sdo apresentadas na Figura 23. Na
curva DTG séo observados dois eventos de perdas de massa, sendo o primeiro devido a
evaporacdo de agua adsorvida sobre a superficie do material, relativo a umidade da

amostra com inicio em 147 °C e término em 186 °C totalizando uma perda de massa de

0,1 %.
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Figura 23. Curvas de andlise termogravimétrica, TGA/DTG, da amostra SFB.

O segundo evento de perda de massa, € de maior importancia, inicia-se em
397 °C e termina em 676 °C, totalizando uma perda de massa de 11,2 %. Os perfis das
curvas de TGA e DTG associado a perda de massa aproximadamente em 511 °C sugerem
ser de perda de agua estrutural da rede cristalina do material, também chamada de
desidroxilacdo (Equacdo 3), atribuido ao argilomineral do tipo 1:1, caulinita

(GARDOLINSKI et al, 2003).
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Nessa temperatura as hidroxilas da estrutura absorvem energia e sdo liberadas
da rede cristalina, causando o colapso estrutural resultando em material amorfo

conhecimento de metacaulinita (PTACEK et al., 2010).

Para efeito comparativo foram obtidas as curvas de TGA e DTG da amostra de
NiSO4e6H20, conforme mostrada na Figura 24. E visando descrever o comportamento
térmico das amostras precursoras dos materiais superacidos, as curvas de TGA e DTG
das amostras impregnadas contendo SFT e NSH nas proporcdes 5 (SA05), 10 (SA10) e
15 % (SAL5), respectivamente, foram obtidas na faixa de 20 a 900 °C, conforme

apresentadas também na Figura 24.
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Figura 24. Curvas de TGA/DTG das amostras de NSH, SA05, SA10 e SA15.

Na curva de DTG da amostra NSH (Figura 24) observa-se os picos em 110, 160

e 356 °C de volatilizagdo de &gua de hidratacdo do sulfato de niquel, sendo de 3 mols
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(21,8 %), 2 mols (13,2 %) e 1 mol (6,8 %) de perda de H-O conforme reagdes quimicas
representadas nas EquacOes 5, 6 e 7, respectivamente, de acordo como observado por

MANEVA e colaboradores (1990).

NiSO4e6H20(s) — NiSO4e3H20(s) + 3H.0(g) (%)
NiSO4e3H,0(s) — NiSO4eH20(s) + 2H20(g) (6)
NiSO4eH20(s) — NiSOu(s) + H20(q) (7)

O evento de perda de massa referente a degradacdo do sulfato na amostra NSH,
inicia-se em 675 °C e terminando em 825 °C (MANEVA et al., 1990), conforme
Equacéo 8.

NiSO4(s) — NiO(s) + SO3(q) 8

De modo geral, observa-se que as amostras precursoras dos superacidos (SA05,
SA10 e SA15) apresentaram perfil de curvas TGA similares entre si. Enquanto que 0s
perfis de curvas DTG das amostras SA05 e SA10 apresentaram 0 surgimento de picos
entre 200 até 675 °C, que pode ser devido a menor quantidade de massa do sulfato de
niquel 11 nessas amostras retardando a volatilizacdo da agua de uma unica vez, conforme
observado na amostra SA15. Mas, os valores estimados de perda de massas no intervalo
de temperatura de 20 a 675 °C para as amostras SA05, SA10 e SA15 foram de 4,4%
(valor tedrico 3,4 %), 6,8% (7,0 %) e 10,2 % (9,6 %), respectivamente. Esses valores sao
praticamente concordantes com os valores tedricos, 0 que sugere que essas perdas de
massas sejam de agua de hidratagdo do sulfato de niquel II.

Por outro lado, o evento acima de 675 °C observado nas amostras SA05, SA10
e SAL5 é referente a degradacdo do sulfato de niquel 1l (Equagdo 8) com comportamento
diretamente proporcional ao aumento da temperatura com o0 aumento da massa de sulfato

de niquel Il incorporado na amostra SFT, conforme observado na Figura 22, sendo que a
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temperatura de degradacado (730, 745 e 760 °C, respectivamente) dessas amostras foram

inferiores ao observado para a amostra SNH pura (790 °C).

5.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 25 apresenta os espectros de FTIR das amostras SFB, SFH e SFT,
respectivamente. Observa-se que os perfis espectrais das amostras SFB e SFH

apresentaram modos de vibracgdes caracteristicas do argilomineral caulinita.

/L
7
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SFH
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Figura 25. Espectros de FTIR das amostras SFB, SFH e SFT, respectivamente.

A presenca de bandas entre 3700 a 3600 cm™ correspondem aos estiramentos de
grupos O-H, localizados tanto na camada interna quanto externas a rede cristalina da
caulinita. Por outro lado, os quatros modos de vibragfes que surgem em 3696, 3668, 3652

e 3619 cm™ sugerem ser de caulinita altamente cristalina (CHENG, 2010). Nota-se a
permanéncia dessas bandas na amostra SFH que foi tratada quimicamente com HC/,

porém para a amostra SFT tratada termicamente a 700 °C as mesmas desaparecem
completamente, o que confirma o colapso causado na estrutura do material por meio da

temperatura (TANG et al., 2017b).
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A banda de vibragdo em 1114 cm™ é referente a ligacdo de Si-O apical, e as

vibragdes em 1032 e 1007 cm™* correspondem a vibragdes do grupo Si-O-Si. As vibragoes
em 911 e 938 cm™ podem estar relacionadas aos estiramentos da ligacdo de A¢-OH e as
bandas em 538, 696 e 753 cm ! estdo associadas as vibragGes de estiramento do grupo Si-
O-A/ (TANG et al.,, 2017a; ZHANG et al., 2015). A Tabela 3 apresenta de forma

simplificada essas vibragdes e seus grupos vibracionais correspondentes.

Tabela 3. Vibragdes no IV-TF das amostras SFB e SFH, respectivamente.

Grupo Numero de Ondas/cm™!
O-H 3696, 3668, 3652, 3619
Si-0 1114

Si—0O-Si 1032, 1007, 469,429
A/’-OH 938, 911

Si-O-A/ 753, 696, 538

As posicdes atdmicas bem definidas geram bandas de absorcédo estreitas e bem
definidas devido ao numero de graus de liberdade vibracionais limitados pela rede
cristalina (FREITAS, 2013), a0 comparar 0s espectros das amostras SFB e SFH com o
espectro da amostra SFT observa-se mudancas significativas no perfil espectral de SFT
com o surgimento de novas bandas (1069, 805 e 453 cm™) e o desaparecimentos das
bandas caracteristicas da caulinita.

Tal mudanga estd relacionada ao colapso estrutural da caulinita quando
submetida a altas temperaturas, resultando assim em uma perda expressiva da
cristalinidade. Logo, a banda em 1069 cm™ ¢ atribuida as vibragcGes de estiramento
Si—0-Si, a qual foi mudada de forma e posi¢éo apos o tratamento térmico. E a banda em
805 cm™ esta relacionada ao estiramento do grupo Si—O indicando a formagc&o de silica

amorfa livre (TANG et al., 2017).
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A Figura 26 mostra os espectros de absor¢cdo no FTIR das amostras NSH,

SA104, SA105 e SA106, respectivamente, na regido espectral de 2000 a 400 cm™,

Transmitancia/ %o

p. 463
1149 630
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NGmero de onda/cm ™
Figura 26. Espectros de FTIR das amostras NSH, SA104, SA105 e SA106, respectivamente.

Para o espectro da amostra NSH observa-se as seguintes bandas de absorgao:
1149 cm atribuida a estiramento assimétrico de SO4; 987 cm™ atribuida a dobramento
de O-H; 632 e 462 cm™ atribuidas a deformagdo assimétrica e forte deformagcéo de SO4
conforme relatado por Masilamani e colaboradores (2014).

As amostras SA104, SA105 e SA106 apresentam espectros com perfis gréaficos
similares com bandas majoritarias e tipicas de metacaulinita (1080, 796 e 456 cm™)
conforme observadas na amostra SFT na Figura 25, que estdo sobrepondo as bandas de
absorcéo de sulfato de niquel 11 (1098, 882 e 463 cm™) caracterizadas no espectro da
amostra NSH, uma vez que este estd em menor quantidade de massa na composi¢do dos

superacidos supracitados.
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Os espectros para as amostras de composi¢do de 5 e 15 % de sulfato de niquel 11
para todas temperaturas de preparagdo apresentaram comportamentos e perfis graficos

similares as da amostra de 10 % de sulfato de niquel I1.

5.1.4 Difracdo de Raios X (DRX)
Os difratogramas de raios X das amostras SFB, SFH e SFT sdo apresentados na
Figura 27. Para auxiliar na caracterizacdo das fases cristalinas e amorfa foi utilizado a

base de dados FIZ Karlsruha ICSD?®.
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Figura 27. Difratogramas de raios X das amostras SFB, SFH e SFT, respectivamente. An

— anatasio; Ct — caulinita; Qz - quartzo.

Da anélise dos dados de difracdo de raios X, as amostras SFB e SFH

apresentaram perfis graficos similares que conduziu a identificacdo das fases cristalinas

3 https://www.fiz-karlsruhe.de/icsd.html.
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majoritarias de caulinita (ficha ICSD N° 80082) e quartzo (ficha ICSD N° 7934), e tracos
de anatasio (ficha ICSD N° 9854).

No difratograma da amostra SFT (tratamento térmico a 700 °C) observa-se 0
desaparecimento das reflexes dos planos caracteristicos de caulinita cristalina (Figura
25), acompanhada do surgimento de uma fase de aluminossilicato amorfo em 20 ~ 14 —
34 °, com intensidade maxima em 20 ~ 22 °, tipico da metacaulinita devido aos arranjos
desordenados de SiO2 e A/;03 (RIOS-REYES et al., 2013), mas permanecendo as
reflexGes de anatésio e quartzo remanescente das amostras SFB e SFH.

A Tabela 4 apresenta as reflexdes de maiores intensidades, em 20n dos minerais

identificados nos difragramas de DRX da Figura 25.

Tabela 4. minerais presentes nas amostras de caulinita e suas respectivas reflexdes e planos

cristalogréaficos.

Fase Formula

Mineral Quimica 26/ hid
Anatasio a-TiO2 25,25; 37,66; 47,93 101; 004; 200
. ) 12,32;20,30; 23,08; 001; 110; 111;
Caulinita  AfSi05.2H:0 24,87; 38,37; 39,25 002; 202; 131
Quartzo a-Si0; 20,81; 26,61, 50,11 100; 101; 112

A Figura 28 apresenta os difratogramas de raios X das amostras SA10
(impregnacdo SFT + NSH néo calcinada), SA104, SA105 e SA106.

No difratograma da amostra SA10 observa-se diversas reflexdes em 20 ~ 15,12,
16,23, 17,45, 18,04, 18,47,43,72 °, tais reflexdes podem ser devido a interacdo da fase
SFT com o NSH no processo de impregnacéo seguida de secagem a 80 °C por 1 h que
proporcionou a perda parcial das moléculas de H2O de hidratagdo, conforme analise

termogravimetrica.
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Figura 28. Difratogramas de raios X das amostras SA10, SA104, SA105 e SA106,

respectivamente.

A fase de sulfato de niquel Il foi observada a partir das reflexdes em 26 =~ 20,29,
22,20, 24,63 e 35,1 ° comparadas com os dados da ficha ICSD N° 033737.

Como esperado todas amostras apresentaram a fase de aluminossilicato amorfo
conforme observado na amostra SFT (Figura 27), bem como as fases de quatzo e de traco
de anatasio. Por outro lado, observa-se que nas amostras SA104, SA105 e SA106 ocorreu
uma intensa diminuicdo das reflexdes da fase cristalina do sulfato de niquel I, tal
comportamento pode ser devido a completa volatilizagdo das moléculas H.O de
hidratacdo do NSH com o aumento da temperatura, em que o sulfato de niquel Il anidro
interagiu forte e desordenadamente com a superficie material SFT levando a aspecto

parcialmente vitreo, ou melhor, um material quase completamente amorfo rico em silica-
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alumina, fase majoritaria da metacaulinita. Portanto, ndo houve mudanga qualitativa na
estrutura do suporte apds a impregnacdo com NiSOa.

Os difratogramas das amostras com composicao de 5 e 15 % de sulfato de niquel
Il para todas temperaturas de preparagdo apresentaram comportamentos e perfis graficos

similares as da amostra de 10 % de sulfato de niquel I1.

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV das amostras SFB, SFH e SFT sdo apresentadas na Figura

29.

Figura 29. Imagens de MEV das amostras

SFB, SFH e SFT, respectivamente.

As imagens SFB e SFH mostram microcristais com formato pseudo-hexagonais de

tamanhos irregulares dispersos e empilhados tipicos de caulinita (PTACEK et al., 2010;
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TANG etal., 2017b). A imagem SFH quando comparada com a imagem SFB aparentemente
mostra que ndo houve mudanga na morfologia apos lixiviagdo com &cido cloridrico
(50 %m/V) por 4 h. A imagem SFT mostra aglomerados de placas dispersas e crescidas sem
forma definida e de tamanhos variados, isso é devido a juncdo adjacente das placas pseudo-
hexagonais ocorrida com a perda de agua da estrutura da caulinita levando a formagéo da
metacaulinita.

Para efeito de comparacdo a Figura 30 apresenta no lado da esquerda as amostras
AS05, AS10 e AS15 (ndo calcinadas) e no lado da direita as amostras AS056, AS106 e
AS156 (calcinadas a 600 °C), respectivamente.

Com a adicdo de sulfato de niquel na metacaulinita nota-se que 0s microcristais
apresentam forma com tendéncia esférica, porém ainda é predominante o aspecto
morfolégico da metacaulinita observado na amostra SFT da Figura 29, esse comportamento
é mais evidente nas amostras AS05 que contem 5 % de NiSOs (Figura 30).

Para as amostras apds calcinacdo, ainda é possivel observar tal comportamento de
particulas aglomeradas, dispersas e de tamanhos variados que conferem a morfologia da
metacaulinita, mostrando que a adi¢do de sulfato de niquel 1l até a propor¢cdo maxima de

15 % ndo altera de forma significativamente a morfologia da metacaulinita.

F— 0,5um SA05 75,1 kx SA056
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F—— 1 pm SA106 40 kx

— 1um SA15 40 kx W, 7 W SA156

Figura 30. Imagens de MEV das amostras: esquerda - AS05, AS10 e AS15 (n&o calcinadas) e

direita - AS056, AS106 e AS156 (calcinadas a 600 °C), respectivamente.

5.1.6 Fisissorcdo de Nitrogénio pelo método de BET

As isotermas de adsorgéo-dessorgdo de N2 a 77 K das amostras de SFB e SFT
sdo apresentadas na Figura 31. Assim, observa-se que isotermas dessas para essas
amostras possuem padrdo grafico similar. De acordo com a classificacdo da IUPAC, as
isotermas de adsorcdo sdo correspondentes ao tipo Il, caracteristicos de materiais nao
pOorosos ou macroporosos, assim a forma da isoterma depende estritamente da textura dos

poros.
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Também, de acordo com a IUPAC, as histereses apresentadas pelas amostras sao
similares e se aproximam a do tipo H3, que geralmente sdo encontradas em solidos
constituidos de agregados ou aglomerados de particulas lamelares dando origem a poros

com forma de fenda (SCHMITT, 2009).

—+— Adsorcdo —o— Dessor¢éo

Quantidade adsorvida (cm®/g STP)

T e e T 1
Pressao relativa (p/p°)

Figura 31. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a 77 K das amostras SFB e SFT,

respectivamente.

A Tabela 5 apresenta os valores de area superficial especifica (ASE), tamanho
médio de poros (TMP) e volume total de poros (VTP) das amostras de SFB e SFT. De
modo geral, os valores apresentados na Tabela 5 sugerem que ndo houveram mudancas
significativas apds submissdo da caulinita bruta ao processo de lixiviagdo acida e
tratamento térmico, uma vez que os valores foram similares entre si. Tal resultado esta
em concordancia com o apresentado nas imagens de MEV (Figura 29), onde foi possivel
observar auséncia de porosidade em ambas as amostras, 0 que justifica os valores de ASE

exibidos na tabela 5.
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Tabela 5. Resultados da andlise de adsor¢éo-desorcéo de N, a 77 K para as amostras SFB e SFT.

Amostra ASE/m? gt TMP/nm VTP/cm® gt
SFB 8,29 37,1 0,04
SFT 9,80 35,6 0,05

5.2 Medida de Acidez via Espectroscopia no Infravermelho de piridina

adsorvida

Por meio da andlise dos espectros de FTIR de moléculas basicas adsorvidas
como sonda, nesse caso a piridina, € possivel identificar os sitios &cidos de Lewis e de
Bragnsted presentes nas amostras dos superacidos, pois ao ser adsorvida, a piridina gera
frequéncias de vibragcOes caracteristicas que estdo relacionadas a esses sitios. De acordo
com ZATTA (2010) a adsorcdo pode acorrer de duas formas, a primeira por meio da
protonacédo da piridina formando o ion piridinio, caracterizando sitios de Brgnsted e a
segunda por meio da coordenacdo da molécula de piridina gerando os sitios de Lewis,

conforme esquema da Figura 32.

b
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Piridina coordenada

Figura 32. Reac&o da piridina com sitio acido de Brgnsted (a); Coordenagéo da Piridina com sitio

acido de Lewis (b). Adaptado de KONAN e colaboradores (2012).
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Essas vibracgdes estdo identificadas nas seguintes frequéncias: ~1450, 1490, 1590

e 1620 cm! para piridina ligada pelo sitio 4cido de Lewis e em ~1540 e 1640 cm™
referentes a ligacdo acida de Brgnsted do cétion piridinio (ALBUQUERQUE, 2015).

Os espectros de FTIR das amostras SFB, SFH e SFT s&o apresentadas na Figura

33(a), nestes espectros ndo sdo verificadas as bandas referentes aos sitios acidos de Lewis

e Bransted, respectivamente, 0 que sugere que esses materiais ndo tém carater acido.

a b
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Figura 33. Espectros de FTIR apds adsor¢do de piridina das amostras (a) SBF, SBH e SBT; (b)

SA054, SA055 e SA056; (c) SA104, SA105 e SA106 e (d) SA154, SA155 e SA156.
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Nos demais espectros da Figura 33 (b), (c) e (d) sdo das amostras SFT (fase

majoritaria de metacaulinita) apos impregnacdo com NSH em diferentes composicgdes e

temperaturas de calcinacéo, observa-se o surgimento das bandas referentes aos sitios

acidos de Lewis em 1445 e 1608 cm™, e somente a banda de vibragdo proxima de

1638 cm é referente a sitio acido de Brgsnted. Nota-se também que a medida que a
temperatura de calcinacdo aumenta hd uma diminuicdo na intensidade das bandas.

Todas as amostras apresentaram vibragdes em 1490 cm™, que de acordo com

WUO (2010) pode ser uma combinacio de diferentes modos de adsorgdo, Lewis,

Bransted e ligagdes com hidrogénio.

5.3 Ensaios Fotocataliticos

Na Figura 34 e 35 sdo apresentados os resultados que correspondem aos ensaios
fotocataliticos para a degradacdo de solugcdes do corante azul de metileno frente as
amostras SFT, materiais superacidos com 5, 10 e 15 % de NiSOs calcinados a 400, 500 e
600 °C, respectivamente, e a fotdlise (auséncia de qualquer material).

Nota-se que somente na presenca de luz UVc, Figura 34 (a), o sistema apresentou
baixa atividade de degradacdo das moléculas do corante azul de metileno, pois mesmo
apos duas horas de exposicdo a luz, 0 maximo de absorbancia diminuiu aproximadamente
14,6 %.

Ao adicionar as amostras SFT e 0s materiais superacidos aos sistemas verificou-
se que houve uma significativa degradacdo das moléculas do corante, acompanhada de
uma acentuada diminui¢cdo do maximo de absorbancia com o aumento do tempo de
exposicdo. Dentre as amostras testadas, a SFT (Figura 34 (b)) foi a que apresentou maior

efeito de degradacdo, seguido amostras SA054 (Figura 34 (c)).
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A partir dos dados obtidos nos espectros apresentados na Figura 34 e 35 foram
plotados os gréficos apresentados na Figura 36, em que mostra 0 comportamento cinético
de degradacéo relativa (C/Co) em fungéo do tempo de exposi¢do expresso em minutos
das amostras dos superacidos calcinados a 400, 500 e 600 °C, respectivamente. A anélise
visual dos gréficos mostra que a amostra SFT apresentou melhor desempenho entre todas

as amostras testadas com 43,2 % de degradacédo do azul de metileno.
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Figura 36. Performance da degradac&o do corante azul de metileno frente a fotdlise, amostras SFT

-20

e materiais superécidos calcinados a 400 500 e 600 °C, respectivamente.

A Figura 37 apresenta de forma resumida os resultados em porcentagem de
descoloracdo do corante azul de metileno considerando o tempo total de

adsorcéo/degradacéo que foi calculada utilizando a Equacéo 9.
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Co—C
Dz( )x 100 % )
Co

Nota-se claramente que nenhum dos materiais superacidos apresentaram valores
de degradacdo do azul de metileno superiores ao da amostra SFT (fase majoritaria de
metacaulinita). E também que o aumento da concentracdo de sulfato de niquel Il nas
amostras de materiais superacidos levou a diminuicdo da atividade de degradacdo do
corante azul de metileno, com excecdo a amostra SA055 (5 % de NiSO4 calcinada a

500 °C) que dentre todas as amostras apresentou pior desempenho.
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Figura 37. Percentual de adsorcdo/degradacdo do azul de metileno frente a fotdlise e as amostras

SFT e materiais superacidos calcinados 400, 500 e 600 °C, respectivamente.

Para melhor compreens&o da relagdo existente entre o substrato e os sitios ativos
dos materiais é fundamental a aplicagdo de modelos cinéticos os quais descrevem o
mecanismo de reacdo (CHONG et al., 2015). Nesse sentido, o processo de degradagéo de
compostos organicos em solucdo aquosa frente a um material capaz de adsorver/degradar
e radiacdo eletromagnética é descrito pelo modelo proposto por Langmuir-Hinshelwood
(LH), em que tal modelo descreve reagdes de pseudo-primeira ordem de acordo com

Equacdo 10 (KUMAR e PORKODI, 2008):



68

Co _ (10)

Ao considerar na Equacédo (10) C = % é possivel obter o tempo de meia vida

(t1/2) para reacOes de pseudo-primeira ordem, ou seja, € 0 tempo que a reacéo leva para
que a concentracéo inicial da solucdo reduz pela metade. Assim, ao se fazer as devidas
substituicdes e manipulacbes algébricas a expressdo exibida na Equacao (10) fica
resumida a expressao apresentada na Equacéo 11:
In2 = kgppti/z (12)

Logo, os dados obtidos a partir dos graficos apresentados na Figura 36, a partir
do tempo zero, foram linearizados tomando como base as reacdes de pseudo primeira-
ordem, tais valores estdo dispostos na Figura 38. A partir dos valores linearizados,
In(Cy/C), em funcdo do tempo (t) como mostrado no grafico da Figura 38, a constante
de velocidade aparente (kapp) foi obtida a partir do coeficiente linear utilizando a Equacéo

11.
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Figura 38. Gréficos dos ajustes lineares para 0 modelo de reacdo de pseudo-primeira ordem de
degradacdo do corante azul de metileno em funcdo do tempo de exposicdo frente a fotdlise e
amostras SFT e de materiais superacidos calcinados a 400, 500 e 600 °C.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos do modelo cinético de reacdo de
pseudo-primeira ordem de degradacdo do azul de metileno frente a fotdlise e amostras
SFT e de materiais superacidos calcinados a 400, 500 e 600 °C.

Observa-se que o ensaio realizado apenas com a presenca de luz (fotdlise)
apresentou constante de velocidade de 11,8 x 10~ min~* necessitando de ~591 min para
que a concentracédo presente na solugdo diminua pela metade. Assim, esperava-se que ao
adicionar um material capaz de adsorver/degradar em meio reacional houvesse 0 aumento

da taxa de velocidade e diminuicdo do tempo de meia-vida da reagdo, esse
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comportamento apenas foi observado na amostra SFT e nos superacidos SA054, SA104,
SA105 e SA056 °C. Porém como observado, nenhum dos materiais superacidos
apresentaram valores mais satisfatorios que a amostra SFT (kg = 23,5 min-
Lty = 297,2 min).

Tabela 6. Pardmetros cinéticos obtidos dos ajustes lineares do modelo cinético de reacdo de

pseudo-primeira ordem de degradacdo do azul de metileno frente a fotélise e amostras SFT e de

materiais superacidos calcinados a 400, 500 e 600 °C.

Amostra Kapp >_<1104 f1/2 R?
/min /min

Fotdlise 11,80 590,7 0,9457
SFT 23,50 297,2 0,9664
SA054 20,50 338,8 0,9883
SA104 14,96 463,2 0,9670
SAl154 10,88 637,1 0,9831
SA055 6,18 1120,9 0,7104
SA105 15,47 448,1 0,9626
SA155 12,93 535,9 0,9709
SA056 12,00 582,9 0,9694
SA106 8,95 780,8 0,9311
SA156 9,95 701,7 0,9835

Com a adicdo de 5% de sulfato de niquel na matriz de metacaulinita quando
calcinadas a 400 °C, observa-se um ligeiro aumento na taxa de reacdo em relagcéo a
velocidade de reacdo da fotdlise, porém ainda abaixo da velocidade de reacdo da
metacaulinita. Ao aumentar para 10 e 15% a concentracdo de sulfato na superficie do
material observa-se que o hd um ligeiro aumento no tempo de meia vida e uma diminui¢éo
na velocidade de reacdo dos materiais superacidos. De modo geral, esse comportamento
também é observado nos materiais calcinados a 500 e 600 °C com exce¢do a amostra
SA055 e SA156. Tal comportamento indica que a adi¢ao de sulfato de niquel na superficie
da metacaulinita tem o efeito de inibir a reacdo, apresentando, portanto, comportamento

de venenos cataliticos na degradacao do azul de metileno.



71

Venenos ou inibidores cataliticos sdo definidos como uma forte quimissorcéo de
reagentes, produtos ou impurezas que bloqueiam os sitios cataliticamente ativos por onde
se liga (SCHMAL, 2013). Desta forma, acredita-se que a presenca do sulfato de niquel
na matriz de metacaulinita causou tal efeito, ou seja, quando a luz UVc irradiada
encontrou a superficie do material que sugere ndo ser capaz de promover a excitagdo dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. Como consequéncia, houve um
provavel aumento do valor de band gap e consequentemente ndo gerando a formacéo de

sitios oxidantes e redutores na superficie do material.
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6. CONCLUSAO

O processo de sintese de materiais tem fundamental importancia nas
propriedades e caracteristicas que o novo material apresentara, nesse sentido o método de
preparacdo adotado nesse trabalho foi satisfatorio, pois as técnicas de caracterizacdo
indicaram que a partir da mistura de amostra de solo rico em silica-alumina com sulfato
de niquel Il foi possivel obter o material superécido proposto.

Por meio dos resultados da analise quimica, das curvas TGA/DTG, dos espectros
de FTIR e difratogramas de DRX foi possivel confirmar que o argilomineral utilizado
tem como fase majoritéria a caulinita do tipo 1:1. Também foi visualizado a mudanca nos
espectros relacionada ao colapso estrutural da caulinita apds processo de
metacaulinizacdo. As micrografias de MEV e os resultados de adsor¢do-dessorcao de N>
sugerem que ndo houveram mudancas significativas apds submissao da amostra SFB ao
processo de lixiviacdo acida e tratamento térmico, uma vez que o formato dos
microcristais e os valores de ASE, TMP e VTP foram similares entre si.

Nas amostras de superacidos, por meio da analise quimica foi possivel observar
a diminuicdo da concentracdo de NSH na superficie da amostra SFT com o aumento da
temperatura de calcinacdo. As curvas de TGA/DTG apresentaram perfis similares entre
si, com o aparecimento de um pico de degradacdo acima de 675 °C referente a0 NSH.
Nos espectros de FTIR observou-se que houve uma sobreposicdo de bandas da
metacaulinita em relacéo as bandas da amostra NSH, indicando que houve interacdo dos
fons sulfatos com os ions Si** e AI** da superficie da metacaulinita.

Nos difratogramas de DRX, supde-se que o sulfato de niquel Il esta presente na
sua fase amorfa, uma vez que nao foi possivel observar mudanca qualitativa na estrutura
do suporte com a adi¢do de NSH. As imagens de MEV mostraram que a adi¢éo de sulfato

de niquel ndo altera de forma significativamente a morfologia da metacaulinita.
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A técnica de espectroscopia no Infravermelho de piridina adsorvida mostrou que
a caulinita bruta, caulinita lixiviada e metacaulinita ndo apresentaram as vibragoes
caracteristicas dos sitios &cidos de Lewis e de brgnsted. No entanto, ao adicionar o sulfato
de niquel foi possivel observar o aparecimento das bandas referentes aos sitios acidos de
Lewis em 1445 e 1607 cm™, e de Brgsnted proxima de 1638 cm™t A vibragdo em 1490
cm? pode ser uma combinacido de diferentes modos de adsorcdo, Lewis, Bronsted e
ligacGes de hidrogénio. Portanto, por meio desses resultados pode-se inferir que a adi¢do
de sulfato de niquel no suporte catalitico causou alguma modificacéo na acidez superficial
da metacaulinita.

A performance catalitica na degradacdo do corante AM demonstrou que a
amostra SFT, apresentou melhor desempenho entre todas as amostras testadas com
43,2 % de degradagdo do azul de metileno. O estudo cinético revelou que os materiais
superécidos apresentaram baixa taxa de degradacdo, consequentemente, precisando de

maior tempo de exposic¢éo a catalise em relacdo a amostra SFT.
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7. PERSPECTIVAS DE FUTUROS TRABALHOS

Diante do que foi exposto ao longo desse trabalho, verifica-se que o mesmo
apresenta perspectiva e necessidade de continuidade para melhor compreensdo das
caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais superacidos, assim como seu efeito como
catalisador em reacgOes organicas. Assim sendo, segue abaixo algumas sugestbes de

perspectivas de futuros trabalhos:

Investigar o modo de preparacdo do suporte catalitico utilizado, submetendo

a caulinita ao tratamento com acido apos o tratamento térmico.

e Testar o comportamento da impregnacdo da metacaulinita com outros
sulfatos metalicos, como CuSOs e FeSOg,

e Testar a atividade catalitica dos materiais superacidos em outras reacfes
quimicas organicas, como por exemplo na transesterificacéo.

e Melhor investigar o desempenho que a amostra de SFT demonstrou nas

reacOes de fotodegradacdo de corantes organicos.
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9. ANEXOS

Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
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Difratogramas de raios X das amostras SA05, SA054, SA055 e SA056, respectivamente
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Difratogramas de raios X das amostras SA15, SA154, SA155 e SA156, respectivamente



