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RESUMO

Corantes sintéticos sdo compostos quimicos largamente utilizados nos processos industriais e,
devido sua toxicidade, seu correto manejo no tratamento de aguas residuais € necessario. A
adsorcdo € uma técnica altamente eficaz para remocdo de uma ampla gama de poluentes,
porém, sua aplicacdo é dependente das caracteristicas dos materiais adsorventes utilizados.
Nessa perspectiva, o presente trabalho teve como objetivo a avaliacdo do efeito de diferentes
temperaturas de calcinac@o nas propriedades adsortivas de nanofolhas de 6xido de niquel (1)
(NiO) frente ao azo-corante aniénico Vermelho Congo. As nanofolhas de hidroxido de niquel
(I) (Ni(OH),) foram sintetizadas via método solvotérmico assistido por micro-ondas e para
obtencdo dos d6xidos cada amostra foi calcinada por 2 horas na temperatura de 300-600 °C
com intervalos de 50 °C. Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X,
analise termogravimétrica, microscopia eletrénica de varredura com canhdo de emisséo de
campo, microscopia eletrénica de transmissao, espectroscopia de raios X por disperséo de
energia, espectroscopia por refletancia total atenuada no infravermelho com transformada de
Fourier, analise de area superficial e porosidade e medida de potencial zeta. Os resultados de
adsorcdo foram avaliados por meio de espectrofotometria Ultravioleta-Visivel. Os testes de
capacidade adsortiva mostraram que o material NiO300 apresentou maior capacidade de
adsorcédo do corante, que foi atribuida aos seus pardmetros de area e porosidade, e as variaveis
de pH, temperatura, tempo de contato, concentracédo e dessorcdo foram testadas. Verificou-se
que o pH 6 da solucédo e a temperatura de 35 °C eram mais eficazes para 0 processo e o teste
cinético mostrou que ha forte interacdo entre adsorvente e adsorbato, com o equilibrio
alcancado a partir dos 120 minutos, tal reacdo foi classificada como de Pseudo-segunda
ordem. A isoterma de adsor¢do apresentou padrao favoravel, que foi ajustada pelo modelo de
Langmuir e a capacidade de adsorcdo méxima do NiO300 foi de 259,74 mg.g™ com 90% de
remocao do corante. Os ensaios de dessorcdo mostraram que a eficiéncia do material pode ser
recuperada em 50% e o processo adsortivo foi atribuido a mecanismos fisicos de interagdo
predominantes. Dessa maneira, 0s materiais estudados indicam alto potencial para adsorcéo
da espécie anibnica testada contribuindo para os avancos de remocao de compostos toxicos

nos tratamentos de aguas residuais.

Palavras-chave: Adsorcdo. Oxido de niquel Il. Método solvotérmico assistido por micro-
ondas. Materiais bidimensionais 2D. Calcinagdo. Vermelho Congo.



ABSTRACT

Synthetic dyes are chemical compounds widely used in industrial processes and, due to their
toxicity, their correct handling in wastewater treatment is necessary. Adsorption is a highly
effective technique for removing a wide range of pollutants. However, its application depends
on the characteristics of the adsorbent materials used. In this perspective, this work aimed to
evaluate the effect of different calcination temperatures on the adsorptive properties of nickel
(I1) oxide (NiO) nanosheets against Congo Red anionic azo-dye. Nickel (II) hydroxide
(Ni(OH)_) nanosheets were synthesized via a microwave-assisted solvothermal method and to
obtain the oxides, and each sample was calcined for 2 hours at a temperature of 300-600 °C
with intervals of 50 °C. The materials were characterized by X-ray diffraction,
thermogravimetry analysis, scanning electron microscopy with field emission gun,
transmission electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, Fourier transform
infrared spectroscopy, surface area and porosity analysis and zeta potential measurement.
Adsorption results were evaluated by Visible-Ultraviolet spectrophotometry. The adsorptive
capacity tests showed that the NiO300 material had higher dye adsorption capacity, which
was attributed to its area and porosity parameters, and the pH, temperature, contact time,
concentration and desorption variables were tested. It was found that the pH 6 of the solution
and the temperature of 35 °C were more effective for the process and the kinetic test showed
that there is a strong interaction between adsorbent and adsorbate, with the equilibrium
reached after 120 minutes, this reaction was classified as of Pseudo-second order. The
adsorption isotherm showed a favorable pattern, which was adjusted by the Langmuir model
and the maximum adsorption capacity of NiO300 was 259.74 mg.g™ with 90% dye removal.
The desorption tests showed that the material efficiency could be recovered by 50% and the
adsorptive process was attributed to predominant physical interaction mechanisms. Thus, the
studied materials indicate a high potential for adsorption of the tested anionic species,

contributing to advances in removing toxic compounds in wastewater treatments.

Keywords: Adsorption. Nickel (II) oxide. Microwave-assisted solvothermal method. Two-

dimensional materials 2D. Calcination; Congo Red.
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1. INTRODUCAO

A 4gua é um recurso essencial para a manutencdo da vida e desenvolvimento humano.
As atividades industriais, como a téxtil, impactam diretamente na qualidade desse recurso,
como um dos setores que mais consome e polui os corpos hidricos (LELLIS et al., 2019).

Os corantes téxteis largamente utilizados nesse ramo industrial atuam como agentes
toxicos, potencialmente mutagénicos e carcinogénicos quando despejados nos efluentes sem
tratamento prévio, persistem como poluentes ambientais e se acumulam nas cadeias
alimentares dos seres vivos através da biomagnificacdo, se tornando uma grande ameaca a
salde e ao equilibrio do meio ambiente (BAYRAMOGLU; ALTINTAS; ARICA, 2009;
VIKRANT et al., 2018; ZHU; CHEN; LOU, 2012).

Dentre os compostos mais prejudiciais, pode-se destacar o Vermelho Congo, um
corante di-azo aniénico a base de benzidina que possui alta toxicidade ambiental e potencial
de causar efeitos adversos no organismo, como o cancer. Apesar disso, € amplamente
utilizado em alguns paises até os dias atuais. Devido a complexa estrutura aromatica, o
composto citado é de dificil biodegradagdo, possuindo estabilidade fisico-quimica, térmica e
Optica (CHATTERJEE et al., 2009).

Portanto, hd uma necessidade notavel de desenvolvimento de processos e materiais
gue possam atuar na remocdao dessas substancias nocivas, como o Vermelho Congo, das aguas
residuais. Dentre as técnicas presentes na literatura, a adsor¢do é largamente citada, por sua
simplicidade, alta eficiéncia e uma ampla gama de potenciais adsorventes (AFKHAMI,;
MOOSAVI, 2010). Além disso, em comparacdo com outras técnicas, a adsorcdo oferece
varias vantagens na facilidade de desempenho e nenhuma geracéo de subprodutos prejudiciais
durante o tratamento, podendo remover quase todos os tipos de poluentes, incluindo metais
toxicos, que ndo podem ser eliminados por outras técnicas, como a fotocatélise
(UPADHYAY; SOIN; ROY, 2014).

Véarios materiais foram propostos na literatura no contexto de adsorcdo de corantes,
como carvdo ativado (AL-DEGS et al., 2008), zeolitas (KARADAG et al., 2007), cinzas
volantes (DOGAR et al., 2020), e polimeros (ZARE; MOTAHARI; SILLANPAA, 2018). No
entanto, a maioria dos adsorventes convencionais apresenta algumas desvantagens como:
cinética lenta de adsor¢do, baixa capacidade adsortiva e baixa seletividade. Para esse efeito,
materiais porosos como Oxidos metalicos tém recebido atencdo consideravel, devido a
possibilidade de modificagOes estruturais (ZHENG et al., 2017).
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Os materiais em escala nanométrica, incluindo os Oxidos, além de possuirem
propriedades quimicas e fisicas promissoras para serem utilizados como adsorventes,
permitem a modificacdo de parametros como morfologia, area superficial e porosidade, que
impactam diretamente no resultado de suas aplicacdes (DAS et al., 2017; DONG et al., 2014).

Nessa perspectiva, o controle da temperatura de calcinacdo para formacao de 6xidos é
crucial, uma vez que afeta diretamente parametros de cristalinidade, tamanho e composicao
de superficie, sendo necessaria a estreita avaliacdo desse componente para fabricacdo de um
bom material adsorvente (WANG et al., 2020a, 2020b).

Em termos de morfologia, destacam-se 0s nanomateriais bidimensionais, que estdo
sendo amplamente estudados para aplicacfes relacionadas a remocdo de substancias nocivas,
como resultado da fabricacdo de estruturas ultrafinas que conferem uma superficie de
adsorcdo altamente acessivel (MA; SASAKI, 2010; ZHAO et al., 2019a). Uma alternativa
ambientalmente amigavel para a sintese de Oxidos e outros nanomateriais de morfologia
controlada € a utilizacdo de metodos assistidos por micro-ondas, que podem produzir
estruturas altamente porosas, possibilitando uma maior captacdo de componentes tdxicos
(CHEN et al., 2011; HU et al., 2016; MAHDIZADEH; FARHADI; ZABARDASTI, 2017;
YAN etal., 2019b).

Muitos 6xidos de metal, como ZnO (ZAFAR et al., 2019), a-Fe,O3 (SATHEESH et
al., 2016), NiO (ABUKHADRA et al., 2019), CuO (DARWISH; RASHAD; AL-AOH, 2019)
e SnO, (ABDELKADER; NADJIA; ROSE-NOELLE, 2016), foram reportados no contexto
de adsorcdo de corantes, dentre eles, o NiO recebe grande atencdo devido a sua relativa
facilidade de preparacéo, alta estabilidade quimica, baixo custo e baixa toxicidade ambiental
(PHASUK et al., 2018; YAO et al., 2015). Além da atuacdo na remocdo de corantes, o NiO
exibe excelente desempenho em varios campos como: sensor de gas (ZITO et al., 2018),
eletrodos quimicos de supercapacitores (XIAO et al., 2016) e fotocatalisadores (HAIDER et
al., 2019).

Destacam-se também, os resultados de remoc¢do de corantes obtidos de nanofolhas
ultrafinas de 6xido de niquel (I1) (NiO) e seu precursor hidroxido de niquel (1) (Ni(OH),),
estrutura favoravel, essencialmente para espécies anidnicas, devido as cargas superficiais
positivas em solucdo (CHENG et al., 2011; DONG et al., 2014; HU et al., 2016; SABOURI et
al., 2020; YAN et al., 2019b; ZHENG et al., 2021).

Dessa maneira, considerando toda a problematica ambiental dos corantes organicos e
a possibilidade da obtencdo de nanoadsorventes funcionais utilizando compostos niquel como

uma alternativa alta performance, a proposta deste trabalho resume-se na sintese de
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nanofolhas de Ni(OH), via método solvotérmico assistido por micro-ondas, obtenc¢éo NiO por
meio da calcinagdo em diferentes temperaturas, caracterizacdo das estruturas e avaliagdo do
desempenho frente & remocdo de Vermelho Congo de solucGes aquosas pelo método de

adsorcao.
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6. CONCLUSAO

A metodologia de sintese solvotérmica assistida por micro-ondas foi efetiva na
producdo de nanofolhas de a-Ni(OH), e 0 método de calcinagdo em mufla foi eficaz na
producdo de nanoadsorventes de NiO com caracteristicas de tamanho, grau de cristalinidade,
porosidade e area superficial distintos, comprovados por meio dos dados de DRX, e anélise
adsorcdo-dessorgéo de nitrogénio. A confirmacdo de fase do a-Ni(OH), e NiO foi realizada
por meio da técnica de DRX e a partir da analise térmica TG verificou-se o perfil de
estabilidade térmica do a-Ni(OH), e conversdo em NiO nas temperaturas propostas. A
morfologia dos materiais foi analisada por meio das técnicas de MEV e MET que indicaram a
morfologia de nanofolhas ultrafinas para as amostras de a-Ni(OH), e NiO300 bem como a
alteracdo das estruturas ocorridas com a modificacdo da temperatura de calcinacéo,
apresentando um engrossamento das folhas e alargamento de poros.

Os resultados iniciais dos testes de adsorcdo indicaram que a amostra NiO300
apresentou maior capacidade de adsorcdo e remocao de Vermelho Congo. Posteriormente, 0s
testes de pH e temperatura com o material escolhido (NiO300), mostraram que o0 pH 6 e
temperatura em 35 °C eram mais favoraveis ao processo adsortivo e as condi¢cdes foram
aplicadas nos testes posteriores. A andlise termodindmica dos dados mostrou que a interacéo
entre NiO300 e o corante Vermelho Congo era favoravel e com predominancia de fisissorcéo.
A anélise da cinética de adsorcdo mostrou uma alta afinidade entre as espécies e alta taxa de
remocao com cerca de 80% do corante removido nos primeiros 30 minutos de contato e 120
minutos para alcance do equilibrio. Os dados melhor se ajustaram ao modelo cinético de
Pseudo-segunda ordem.

A isoterma de adsor¢do do NiO300 foi classificada como isoterma do tipo V e o0s
dados se ajustaram melhor ao modelo matematico de Langmuir, indicando um processo em
monocamadas de adsorcéo, com capacidade adsortiva maxima de 259,74 mg.g™. Além disso,
a porcentagem méxima de remocéo do corante foi de 90% para concentragdes de 40 mg.L™.
Os testes de recuperacdo do material adsorvente indicaram uma dessorcao parcial do corante.

Por fim, foi proposto que alguns mecanismos de adsor¢do podem ocorrer simultaneamente
na interagdo entre as nanofolhas de NiO300 e o Vermelho Congo e que a interagdo fisica de
preenchimento de poros ocorreu em maior propor¢do, uma vez que a area superficial e
porosidade foram determinantes para os resultados de capacidade adsortiva.

Conclui-se que a temperatura de calcinagdo impactou fortemente nos resultados de
adsorcdo e que seu controle e adequacdo sdo de suma importancia para um processo de sintese

eficaz. A alta capacidade de adsorcdo para Vermelho Congo mostrou que o material
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sintetizado NiO300 é um potencial adsorvente para a espécie anidnica testada, contribuindo
para os estudos de novos adsorventes para remocdo de contaminantes ambientais e

colaborando com os avancos de tecnologias sustentaveis e de protecdo dos recursos hidricos.
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