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RESUMO

A crescente presencga de contaminantes, incluindo farmacos, nos recursos hidricos
representa um desafio para a qualidade da agua e a saude publica. Os farmacos,
como o propranolol, tém sido associados a efeitos adversos em organismos aquaticos
devido a sua persisténcia no meio ambiente. Técnicas de descontaminagao sao
essenciais, e os Processos Oxidativos Avangados (POAs), como a fotocatalise
heterogénea, tém se destacado nesse cenario. Essa técnica utiliza semicondutores
como o dioxido de titanio (TiO2) para formar espécies reativas de oxigénio, que
transformam os poluentes em substdncias menos tdxicas. A bentonita, um
argilomineral, tem sido associada ao TiO2 para aumentar a area especifica e a
capacidade de adsorgdo de poluentes, melhorando a eficiéncia fotocatalitica. O
objetivo deste estudo é avaliar a eficacia do TiO2 associado a bentonita na remogéo
do propranolol em agua. As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método
solvotérmico seguindo um planejamento experimental que teve como objetivo avaliar
o efeito de trés variaveis de sintese, temperatura e tempo de tratamento térmico e
razao massica TiO2/Bentonita, sobre a eficiéncia de remocgdo de cloridrato de
propanolol do meio aquoso. Com base nas informacgdes obtidas pelo planejamento
experimental, empregaram-se condicdes de sintese especificas que permitiu a
obtencao de um fotocatalisador com eficiéncia otimizada para remocéao propranolol do
meio aquoso. Na remocdo do propranolol em meio aquoso por fotocatalise
heterogénea, a amostra mais eficaz foi a amostra tratada a 180°C por 20 horas, com
razao TiOz/bentonita de 2, removendo 99,3% do propranolol em 210 minutos. Esse
desempenho superior é atribuido ao tratamento térmico dessa amostra na
temperatura mais alta, formando a fase anatase do TiOz2, mais ativa na fotocatalise. A
combinagao de bentonita e TiO2 resultou em melhoria significativa, comparada aos
61,1% obtidos com TiO2 puro. A presenca da bentonita favoreceu a dispersao das
particulas de TiO2, aumentando a area especifica disponivel para a reagao, que nesse
caso foi crucial na produgcdo de fotocatalisadores mais eficientes na remocgao de
poluentes como o propranolol. Além disso, o processo mostrou-se reprodutivel,
permitindo a separacao e reutilizacao do fotocatalisador em multiplos ciclos com
pouca perda de eficiéncia.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, montmorilonita, anatase, argilomineral,

organofilizacéo, planejamento experimental.



ABSTRACT

The increasing presence of contaminants, including pharmaceuticals, in water
resources represents a challenge for water quality and public health. Pharmaceuticals,
such as propranolol, have been associated with adverse effects on aquatic organisms
due to their persistence in the environment. Decontamination techniques are essential,
and Advanced Oxidation Processes (AOPs), such as heterogeneous photocatalysis,
have emerged in this scenario. This technique uses semiconductors like titanium
dioxide (TiO2) to form reactive oxygen species, which transform pollutants into less
toxic substances. Bentonite, a clay mineral, has been associated with TiO2 to increase
the specific area and pollutant adsorption capacity, improving photocatalytic efficiency.
The aim of this study is to evaluate the efficacy of TiO2 associated with bentonite in
removing propranolol from water. Nanoparticles were synthesized using the
solvothermal method following an experimental design aimed at evaluating the effect
of three synthesis variables: temperature, heating time, and TiO2/Bentonite mass ratio,
on the efficiency of propranolol removal from the aqueous medium. Based on the
information obtained from the experimental design, specific synthesis conditions were
employed, allowing the obtainment of a photocatalyst with optimized efficiency for
propranolol removal from the aqueous medium. In the removal of propranolol in
aqueous medium by heterogeneous photocatalysis, the most effective sample was
treated at 180°C for 20 hours, with a TiOz/bentonite ratio of 2, removing 99.3% of
propranolol in 210 minutes. This superior performance is attributed to the thermal
treatment of this sample at the highest temperature, forming the anatase phase of TiOz,
which is more active in photocatalysis. The combination of bentonite and TiO2 resulted
in significant improvement, compared to the 61.1% obtained with pure TiO2. The
presence of bentonite favored the dispersion of TiO2 particles, increasing the specific
area available for the reaction, which in this case was crucial in producing more
efficient photocatalysts in the removal of pollutants such as propranolol. Furthermore,
the process proved to be reproducible, allowing for the separation and reuse of the
photocatalyst in multiple cycles with little loss of efficiency.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, montmorillonite, anatase, clay mineral,
organophilization, experimental design.
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1 INTRODUGAO

A presencga crescente de contaminantes que comprometem a qualidade da
agua e potencialmente afetam a saude esta se tornando mais comum nos recursos
hidricos, devido ao aumento do consumo e aos efluentes industriais. Entre esses
contaminantes, os farmacos emergem como agentes capazes de interferir no sistema
enddcrino dos organismos Vvivos.

Os farmacos, devido a sua capacidade de persistir no ambiente, tém sido
associados a efeitos adversos na saude dos organismos aquaticos por periodos
prolongados, conforme evidenciado por estudos recentes. Entre os farmacos mais
comuns, estdo os beta-bloqueadores, como o propranolol, que sao particularmente
relevantes devido ao seu amplo uso na cardiologia e sua influéncia em processos
fisiolégicos vitais, como a regulacao da pressao arterial e da frequéncia cardiaca.

E crucial promover avancos no desenvolvimento de técnicas para
descontaminar a agua contaminada com esses farmacos. Entre as abordagens, os
Processos Oxidativos Avangados (POAs), especialmente a fotocatalise heterogénea,
tém demonstrado eficacia na remogao de substancias toxicas presentes em aguas e
efluentes.

A fotocatalise heterogénea € um POA capaz de formar espécies reativas de
oxigénio, tais como os radicais hidroxila (*OH), superéxido (O2*) e o0 oxigénio singlete
('02), a partir da incidéncia de radiagdo sobre um semicondutor. Isto permite a
transformacao de espécies poluentes em substancias de menor toxicidade e mais
simples, tais como CO2 e H20. Neste contexto, o semicondutor mais utilizado é o
dioxido de titanio (TiOz2) por se tratar de um material de baixo custo, atdxico, insoluvel
em agua, quimicamente estavel e com absorgdo de comprimentos de onda no UV.
Uma das etapas imprescindiveis para a fotocatalise heterogénea é a adsorcao. Nesse
sentido, o TiO2 tem sido associado com materiais de elevada area superficial,
formando compdsitos. Neste cenario, se destacam os argilominerais.

Dentre os argilominerais, tem-se verificado que a bentonita melhora a
estabilidade e a atividade do TiO2, o que pode resultar em maior eficiéncia
fotocatalitica. Estudos demonstram que, quando associa-se TiO2 a bentonita, ha um
aumento da area especifica e consequentemente da capacidade de adsorcdo de
poluentes, facilitando, dessa forma, o seu tratamento por meio do processo

fotocatalitico.
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Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia do
semicondutor dioxido de titanio (TiO2) associado com bentonita no processo de

fotodegradagao do poluente propranolol em meio aquoso.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Sintetizar compositos de bentonita e TiO2 eficientes na remogao do farmaco

cloridrato de propranolol em meio aquoso por meio de tratamentos fotocataliticos.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar tratamentos quimicos na bentonita in natura (sodificacdo e
organofilizacdo) visando maior capacidade de adsorg¢ao do propranolol;

¢ Incorporar TiO2 a bentonita organofilizada utilizando o tratamento solvotérmico,
formando compdsitos, de acordo com um planejamento experimental;

e Caracterizar os compdsitos obtidos em relacdo as suas propriedades
morfologicas, Opticas e estruturais;

e Examinar o desempenho fotocatalitico dos compédsitos obtidos na reagao de
degradagao do propranolol em agua;

e Avaliar a influéncia das variaveis do planejamento experimental (razéo
TiO2/bentonita, tempo e temperatura de tratamento solvotérmico) sobre a
atividade fotocatalitica;

o Verificar se ha correlagdo entre as propriedades dos compositos e seu
desempenho fotocatalitico;

e Avaliar a reprodutibilidade do processo fotocatalitico de degradacao do
propranolol empregando os compositos;

e Avaliar a capacidade do reuso dos compodsitos na reagao de degradacgao

fotocatalitica do propranolol.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Contaminantes emergentes

A agua é um recurso vital para a qualidade de vida dos seres humanos. No
entanto, com o0 aumento da populagéo e do desenvolvimento industrial, sua qualidade
pode ser afetada. Por isso, ha uma preocupacgao crescente com uma classe especifica
de poluentes: os chamados contaminantes emergentes (DEY; BANO; MALIK, 2019).

Os contaminantes emergentes (CEs), também conhecidos como
Contaminantes de Preocupagdo Emergente (CPEs), tém recebido destaque nas
ultimas décadas e sao objeto de estudos por pesquisadores em todo o mundo.
Segundo a USEPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos), esses
contaminantes sdo definidos como substancias prejudiciais que ndo sao atualmente
monitoradas e podem vir a ser alvo de futuras regulamentagdes, dependendo de
pesquisas sobre seus efeitos tdxicos, impactos na saude e niveis presentes na agua
potavel (USEPA, 2022).

Compreender os perigos associados a exposi¢do a centenas de novos
compostos ainda ndo contemplados nas leis existentes permite prever e reduzir danos
graves para as proximas geracoes. Muitos dos efeitos sdo causados pela exposi¢cao
continua a esses compostos, ocorrendo em concentragbes muito baixas,
especialmente em ambientes aquaticos, na faixa de nanograma a picograma por litro
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Centenas de compostos tém sido
considerados CEs e podem estar presentes nos solos, agua, ar, podendo ser de
origem natural (proveniente de diferentes espécies de plantas) ou predominantemente
de forma antrépica (proveniente da agropecuaria e atividade agricola, efluentes
domeésticos, hospitalares e industriais, farmacos, entre outros) (MONTAGNER; VIDAL;
ACAYABA, 2017). Dentre os diversos CEs, os principais compostos com elevado
potencial de causar danos tanto para o ambiente quanto para os seres humanos
compreendem os plastificantes, horménios, farmacos, pesticidas, produtos de beleza
e nanoparticulas (UFU, 2020).

Estima-se que menos da metade do esgoto doméstico produzido seja
coletado no Brasil, e que apenas 37,5% receba o tratamento necessario. Subentende-
se que grande parte do que € produzido em esgotos domésticos e industriais volta ao
meio aquatico sem nenhum tratamento (RENEW; HUANG, 2004; SENTA et al., 2013).
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Os farmacos, apos serem ingeridos, sdo eliminados pela urina de forma
inalterada, chegando ao meio aquatico pelo esgoto doméstico. Essa emissdo tem
impacto significativo devido as caracteristicas hidrofilicas dessas substancias e a
dificuldade de remocdo pelos tratamentos convencionais de ETEs (DIAZ-CRUZ;
LOPEZ DE ALDA; BARCELO, 2003). A medicina veterinaria é responsavel por
aproximadamente 80% das emissdes de farmacos no meio aquatico (CHAFER-
PERICAS et al., 2010; GAO et al., 2012) ja que os animais eliminam cerca de 90%
dos medicamentos pela urina (DELGADO et al., 2023).

Alguns dos CEs podem causar alteragbes no sistema endocrino dos seres
vivos, sendo conhecidos como interferentes enddcrinos, que, mesmo em quantidades
diminutas, podem causar danos a saude dos organismos vivos (GHISELLI; JARDIM,
2007; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). A classe dos antibioticos também
merece atengdo, pois a exposi¢cdo continua a essas substancias levou ao
desenvolvimento da resisténcia dos microrganismos, havendo relatos dessa
resisténcia desde a década de 1990 (DELGADO et al., 2023). Alguns dos principais

poluentes organicos sao apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Classes de alguns poluentes organicos emergentes

Produtos Farmacéuticos
Classe Exemplos
Antibioticos Clorotetraciclina, eritromicina, sulfametoxazol,
lincomicina, trimetoprim
Analgésicos e anti-inflamatdérios Diclofenaco, paracetamol, ibuprofeno
Drogas psiquiatricas Diazepam, fluoxetina, paroxetina
B-Bloqueadores Atenolol, propranolol, metoprolol, betaxolol
Contraceptivos Etinilestradiol, desogestrel, mestranol
Produtos de Higiene
Classe Exemplo
Protetores solares Benzofenonas, parabenos
Repelente de insetos N, N-dietiltoluamida
Antissépticos Triclosano, clorofeno
Fragrancias Almiscares nitrados, policiclicos e marociclicos
Interferentes Endécrinos
Classe Exemplo
Surfactantes Alquifendis lineares, carboxilados e etoxilados,
compostos perfluorados
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Aditivos de gasolina Metil-t-butil éter

. . 17B-estradiol, progesterona, testosterona,
Hormonios naturais
estrona

Agrotéxicos Atrazina, clordano, dieldrin, hexaclorobenzeno
Fonte: Adaptado de (DA SILVA; COLLINS, 2011; KATSUMATA, 2014)

Esses compostos sdo motivo de preocupagdo uma vez que seus efeitos a
longo prazo sédo desconhecidos. Isso se torna um grande problema, pois ndo ha
controle sobre a utilizagao desses contaminantes nem sobre a concentragao que ja
existe no ambiente (GOGOI et al., 2018).

3.1.1 Farmacos no ambiente

Os farmacos no ambiente tém sido objeto de estudos ao longo de varios anos
devido a ampla variedade de classes presentes e ao potencial de efeitos indesejaveis
no ecossistema (DE AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; KHASAWNEH;
PALANIANDY, 2021). O uso extensivo desses compostos por seres humanos e
animais, que possuem sistemas receptores semelhantes, destaca a relevancia dessas
pesquisas (DAUGHTON, 2016; DORNE et al.,, 2007; EBELE; ABOU-ELWAFA
ABDALLAH; HARRAD, 2017).

Os medicamentos abrangem substancias de origem sintética ou bioldgica,
utilizadas para diagnosticar, tratar, aliviar, prevenir doengas e promover o bem-estar.
Desenvolvidos para serem biologicamente ativos e persistentes, mantendo sua
atividade terapéutica nos humanos e, consequentemente, no meio aquatico, esses
compostos apresentam propriedades fisico-quimicas, como polaridade, volatilidade,
alta lipofilicidade, persisténcia e adsorcdao, que dificultam sua remocao pelos
processos convencionais de tratamento de esgoto (KHASAWNEH; PALANIANDY,
2021).

Alguns compostos, como os inseticidas organofosforados, originalmente
desenvolvidos como pesticidas, também encontram aplicagao na medicina veterinaria
para controlar parasitas em gado, expandindo assim a definicdo tradicional de
produtos farmacéuticos (BEAN et al., 2022).

Além dos riscos associados aos farmacos em sua composi¢ao individual,
ainda existe a problematica da mistura desses contaminantes, que pode levar a

formacao de novos compostos e representar um risco para o ambiente. Se varios
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medicamentos com 0 mesmo modo de acdo ou semelhante estiverem presentes no
meio aquatico, a toxicidade desta mistura pode ser maior do que a sua presenca
individual (KUMARI; KUMAR, 2022; ZHANG et al., 2017).

Uma das principais rotas de descarte dos farmacos residuais no ambiente é
pelo esgoto doméstico devido ao consumo de medicamentos. Os farmacos sao
parcialmente metabolizados, ou seja, sofrem uma modificagdo em sua estrutura logo
apo6s serem ingeridos pelo organismo. Entretanto, alguma parcela pode nao sofrer
essa alteracdo e ser evacuada no esgoto, de forma inalterada, na forma de
metabalitos ou conjugados. Outras fontes de descarte de farmacos também tém
grande contribuigdo, como hospitais, agricultura, as préprias industrias de farmacos e
o descarte inadequado dos medicamentos vencidos (ADELEYE et al., 2022;
CALAMARI et al., 2003; FRASCAROLI et al., 2021; GROS et al., 2010; PATEL et al.,

2019). Essas rotas de descarte de medicamentos podem ser observadas na Figura 1.

Figura 1 - Rotas de descarte de farmacos
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Quando os farmacos entram em contato com a dgua apés serem descartados,
podem sofrer processos naturais como diluicdo, transformacao e até eliminagao,
dependendo de suas propriedades fisico-quimicas. Entretanto, o uso continuo desses

compostos contribui para a liberagao continua no ambiente, afetando os ecossistemas
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aquaticos (BISOGNIN; WOLFF; DATA, 2018; FARRE et al., 2010; JUNIOR et al.,
2014; MACHADO, 2022).

Por serem de dificil degradacao, os farmacos podem permanecer no meio
ambiente por um longo periodo de tempo e acabam alterando a fisiologia dos
organismos aquaticos, que sao sensiveis a esses compostos, causando assim um
grande impacto ambiental (GAO et al., 2018; ROMERO et al., 2011). Esses
organismos aquaticos enfrentam exposi¢cao constante a concentragdes reduzidas
desses compostos ao longo de seu ciclo de vida, acarretando efeitos adversos, tais
como defeitos congénitos, alteragdes morfolégicas, impactos no crescimento e na
reproducao, genotoxicidade, entre outros (MARCOUX et al., 2013).

Santos et al. (2023) investigaram a exposicdo dos peixes corvina
(Argyrosomus regius) a 20 ug L' de venlafaxina, resultando em modificagbes na
expressao de neurotransmissores, indicando alteragées no sistema nervoso desses
peixes. Fortuna et al. (2022) analisaram o impacto das pilulas anticoncepcionais no
peixe-zebra, revelando que a exposi¢cao ao levonorgestrel causou efeitos semelhantes
a ansiogénicos, alta taxa de mortalidade e niveis elevados de cortisol. A
trifloxistrobina, amplamente usada no controle de doengas fungicas em plantagdes,
pode ter efeitos prejudiciais no ecossistema do solo, especialmente nas atividades
enzimaticas dos microrganismos do solo, inibindo os processos de nitrificacéo e
desnitrificagdo e resultando em desequilibrios no ciclo do nitrogénio. Além disso,
observou-se que esse fungicida reduz a capacidade dos microrganismos do solo de
sequestrar carbono (XIAO et al., 2023).

Uma analise conduzida por Lopez-Serna et al. (2013) nas aguas subterraneas
de Barcelona identificou a presenca de diversos farmacos em suas formas
transformadas. Destacam-se o enalapril € o propranolol, onde foram encontrados os
metabdlitos enalaprilato e 4-hidroxipropranolol em concentracdes superiores aos
compostos originais, atingindo cerca de 12,5x10°% e 21,4x10® mg L7,
respectivamente. O estudo de Klein et al. (2021) indicou que a concentragdo do
metabdlito da gencitabina (2',2'-difluorodesoxicitidina) alcangou até 116x10-*mg L' no
efluente de um hospital brasileiro, ultrapassando a concentracdo de seu composto
original.

Uma pesquisa conduzida em Brasilia (DF) entrevistou pessoas em locais
publicos, revelando que 62% descartam medicamentos de acordo com a data de
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validade, 80,7% afirmam nunca terem recebido informacbes sobre o descarte
adequado, 34,8% descartam de maneira incorreta, incluindo o descarte junto ao lixo
comum (73,6%), enquanto 8,5% descartam na pia e 7,0% no vaso sanitario (RAMOS
et al.,, 2017). Sendo assim, fica compreensivel a importdncia de se estudar

mecanismos eficientes na remocao desses farmacos do meio aquatico.

3.1.2 B-bloqueadores

Os beta-bloqueadores, amplamente usados na cardiologia, atuam como
antagonistas dos receptores beta-adrenérgicos, controlando processos fisioldgicos
como pressao arterial, frequéncia cardiaca e reatividade das vias aéreas. Ao bloquear
a acdo da adrenalina, esses medicamentos tém impacto significativo no sistema
cardiovascular, sendo especialmente uteis no tratamento de condi¢gbes cardiacas
como hipertensao, insuficiéncia cardiaca e angina, aliviando os sintomas ao reduzir a
frequéncia cardiaca, pressao arterial e carga no coragédo (LUCIA; EGUCHI; KOCH,
2018; ROCKMAN; KOCH; LEFKOWITZ, 2002; WANG; GARERI; ROCKMAN, 2018).

A Figura 2 mostra o funcionamento dos beta-bloqueadores.

Figura 2 - Funcionamento dos beta-bloqueadores no organismo humano
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Os beta-bloqueadores, uma classe diversificada de medicamentos
amplamente empregados no tratamento de cardiopatias, exibem eficacia, mas
também impdem riscos adversos que demandam cautela em sua prescricdo. Em um
estudo sobre a dispensag¢ao de medicamentos potencialmente perigosos, evidenciou-
se que betabloqueadores, em casos extremos, causaram eventos adversos, incluindo
mortes de pacientes. Os efeitos colaterais comuns abrangem hipotenséao,
vasodilatagdo, depressédo cardiaca, disritmia, isquemia miocardica e obstrugao
brénquica, situando esses medicamentos entre os que mais contribuem para 6bitos e
hospitalizagbes (BUAJORDET et al., 2001; SAEDDER et al., 2014). Diversos
medicamentos beta-bloqueadores sao utilizados no dia a dia e descartados

incorretamente, sendo alguns deles apresentados na Figura 3.

Figura 3 - Estruturas moleculares de alguns beta-bloqueadores
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3.1.2.1 Propranolol

O cloridrato de propranolol, também conhecido simplesmente como
propranolol, € um pé de coloragdo branca. Sua formula molecular € C12H21NO2.HCl e

sua estrutura molecular é apresentada na Figura 4. Possui uma massa molecular de
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295,80 g mol'. E solivel em agua e alcool etilico em temperatura ambiente e possui

ponto de fusédo entre 163 e 166 °C (“Farmacopeia Brasileira”, 2024).

Figura 4 - Estrutura molecular do propranolol
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Fonte: Autoria prépria (2024)

O propranolol foi desenvolvido no século XX pelo Sir James Black, que
posteriormente recebeu o prémio Nobel por sua contribuigdo revolucionaria na area
da cardiologia (STAPLETON, 1997). O propranolol, um medicamento antiarritmico de
classe Il e beta bloqueador nao seletivo, € amplamente usado no tratamento de
condigbes cardiovasculares como hipertensdo, angina, arritmias cardiacas,
feocromocitoma, fibrilacdo atrial, pds-infarto, taquicardia e enxaquecas. Junto com
outros B-bloqueadores como atenolol, metoprolol e nadolol, sua agao central consiste
em inibir a ativacdo dos receptores B-adrenérgicos, prevenindo complicagdes
circulatérias (BOIANI, 2022; GANGIREDDY et al., 2019; NAJERA-AGUILAR et al.,
2022; VIDYADHARA et al., 2017).

Esse farmaco é altamente lipofilico, o que implica em uma absor¢ao quase
completa apds ser ingerido. A maior parte passa por metabolizagao no figado, e cerca
de 30% do medicamento atinge a circulagao sistémica no corpo humano (HUANG et
al., 2004; SONI; PAPRIKAR; LIN, 2021; TOGARU et al., 2017).

O propranolol pode ser classificado como um farmaco persistente no meio
ambiente uma vez que foi detectado em concentracbes comparaveis tanto em
ambientes aquaticos quanto no soro sanguineo de individuos que fazem uso desse
medicamento. Assim, torna-se um medicamento com significativo impacto ambiental,
exigindo estudos para desenvolver métodos de remogao eficazes desse composto do
meio ambiente (COLPANI et al., 2022; KYZAS et al., 2015).
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3.1.2.2 Toxicidade do propranolol

Diversos estudos apresentam evidéncias de que a presenca do propranolol,
em uma faixa que varia de 0,5 a valores superiores a 200 mg L', podem provocar
efeitos adversos em diversos organismos aquaticos. Efeitos estes que vao desde
interferéncias no sistema enddécrino de peixes até a ocorréncia de imobilizagéo,
toxicidade e mortalidade em peixes, algas e crustaceos (FONSECA et al., 2021;
GODOQY et al., 2019; MENZ et al., 2016; PINO et al., 2016; SUMPTER et al., 2021).

Alguns relatos na literatura indicam que o propranolol pode inibir a
fotossintese de algas verdes, assim, resultando na redugao da taxa de crescimento e
eficiéncia reprodutiva de organismos aquaticos. Além disso, alguns estudos in vitro
apontaram alguns efeitos citotoxicos do propranolol em diversas células humanas,
entre elas as células pulmonares, células epiteliais da cérnea e da retina, células da
pele e fibroblastos (CHEONG et al., 2008; ESCHER et al., 2006; FENT; WESTON;
CAMINADA, 2006; HUGGETT et al., 2002; PHAN et al., 2022).

A exposicdo ao cloridrato de propranolol demonstra toxicidade nas
mitocdndrias do coragao de ratos, alterando sua fungdo. Em peixes adultos, essa
exposicao reduz os niveis de testosterona e estradiol, aumentando o colesterol. Os
alevinos que sdo expostos ao propranolol apresentam anormalidades no
desenvolvimento, como diminuigdo da frequéncia cardiaca e edema pericardico (FINN
et al., 2012; FRAYSSE; MONS; GARRIC, 2006; MITCHELL; MOON, 2015; RIBEIRO
et al., 2015; SEYDI et al., 2020; SOLE et al., 2010).

Além disso, nos ecossistemas aquaticos, a presenca do propranolol esta
associada a impactos adversos, como taxas de mortalidade elevadas, redugao nas
taxas cardiacas em embrides, diminuicdo no comprimento de larvas, e efeitos
negativos na populacdo de mexilhdes. Esses efeitos afetam diversas funcgoes,
incluindo alimentacdo, atividade branquial, orientacdo, apetite e capacidade de
eclosdo, com uma notavel bioacumulacdo de propranolol no plasma de peixinhos
cabecga-gorda (FINN et al., 2012; FRAYSSE; MONS; GARRIC, 2006; MITCHELL,;
MOON, 2015; RIBEIRO et al., 2015; SEYDI et al., 2020; SOLE et al., 2010). O
propranolol demonstra ser mais prejudicial ao ser humano e ao ambiente do que

outros medicamentos beta-bloqueadores, como atenolol, metoprolol entre outros.
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3.1.2.3 Metodologias para descontaminacéo de propranolol do meio aquoso

Compostos como o propranolol apresentam resisténcia a degradagéo pelos
meétodos tradicionais de tratamento biolégico e permanecem soluveis em agua,
resultando em sua persisténcia no ambiente, incluindo aguas residuais e corpos
d'agua doce, por periodos prolongados (MICHAEL et al., 2012; PATEL et al., 2019;
VERMA; HARITASH, 2020).

Com o objetivo de descontaminar os compostos presentes no meio aquatico,
tém sido investigadas tecnologias capazes de adsorver, degradar e mineralizar essas
substancias em formas menos toxicas. Técnicas como fotocatédlise, eletro-Fenton,
fotoeletro-Fenton, UV/perdxido de hidrogénio (UV/H202) e UV/persulfato tém sido
exploradas para a remogao de beta-bloqueadores presentes na agua. Esses métodos
baseiam-se na geragao de radicais livres altamente reativos, como o radical hidroxila
(‘OH) (ISARAIN-CHAVEZ et al., 2011; KRISHNA et al., 2019; NSUBUGA; BASHEER,
2019; YANG et al., 2018). Assim, diversas abordagens tém sido adotadas para
eliminar beta-bloqueadores na agua, incluindo técnicas como adsorcdo fisica,
separagao por membrana e oxidagao eletroquimica (GANIYU et al., 2015; KYZAS et
al., 2015; SIRES; OTURAN; OTURAN, 2010).

E dentre todas as tecnologias, a fotocatalise heterogénea vem sendo um
método promissor para degradar contaminantes como o propranolol. Esse processo
de oxidacdo avancada, nao seletivo, utiliza uma fonte de radiagdo e um semicondutor
(como o TiO2) para degradar o composto (COLPANI et al., 2022).

3.2 Processos oxidativos avangados

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém sido utilizados como
alternativa na descontaminagdo ambiental visando a remocdo de possiveis
contaminantes toxicos de matrizes aquosas principalmente uma vez que a
complexidade molecular de muitos poluentes torna ineficazes os tratamentos
convencionais no que tange a sua remocgao (MELO et al., 2009; WANG; WANG, 2021;
MENDES; BELLATO; NETO, 2009).

Os POAs consistem na formagao de radicais com elevado poder oxidante,
sendo os mais representativos os radicais hidroxila (‘OH), que sado substancias

extremamente reativas e pouco seletivas, com capacidade de oxidar e mineralizar a
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matéria organica e degradar diversas substancias toxicas (DANTAS; DARCISSAC,;
CONTRERAS, 2005; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006). De modo geral, os
radicais hidroxilas oxidam a matéria organica por meio da abstracéo de hidrogénio,
gerado na formagao de um radical organico. Este radical, por sua vez, reage com o
oxigénio presente no meio reacional, formando um radical organico peroxido que é
ainda mais oxidante. Posteriormente a sucessivas etapas deste processo, pode-se
transformar, parcial ou totalmente, os contaminantes em substancias menos
complexas como CO2, H20, anions inorganicos ou substancias que apresentem
menor toxicidade a depender do contaminante, de sua composicdo quimica, do seu
grau de oxidacgao, pois, dependendo da estrutura molecular do poluente, podem ser
gerados produtos de degradacdo mais toxicos e menos biodegradaveis em relagao
ao composto original (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; SOMMAGGIO,
2021; WANG; WANG, 2021).

Séo diversos os tipos de POAs (Figura 5), que podem ainda ser divididos em

processos homogéneos e heterogéneos a depender do estado fisico do catalisador

empregado.
Figura 5 - Principais Processos Oxidativos Avancados
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3.2.1 Fotocatalise heterogénea

Para um melhor entendimento sobre o processo fotocatalitico heterogéneo,
se faz importante uma breve explicagcao sobre catalise e catalisadores. Catalise
consiste no emprego de catalisadores em reagdes quimicas, que segundo a IUPAC,
sao substancias que possuem a capacidade de aumentar a velocidade da reagao ou
mesmo inibi-la. Ainda que o catalisador participe da reacdo, o mesmo nao €
consumido ao final de um ciclo catalitico, podendo direcionar a reacdo para a
formacao de varios produtos (ARMOR, 1992; FERREIRA et al., 2022). E segundo
Fogler (2014), catalisadores sao substancias que altera a velocidade de uma reacéao
quimica.

A fotocatalise heterogénea é muito estudada no mundo todo por se tratar de
uma metodologia facilmente empregada em diversas areas, como saude, industrias e
limpeza ambiental na degradacdo de compostos emergentes (IBHADON;
FITZPATRICK, 2013).

Esse processo baseia-se na ativagdo de um material semicondutor, com o
intuito de gerar radicais, em particular radicais hidroxila ("OH), considerados espécies
com elevado poder de oxidagado, tanto de materiais organicos quanto inorganicos
(COPETE-PERTUZ et al., 2018).

Os semicondutores possuem uma banda de valéncia (BV, de menor energia)
e uma banda de condugéao (BC, de maior energia), separadas entre si por uma regiao
chamada de band gap (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; SANTANA, 2016). A fotocatalise
heterogénea consiste em um sistema de excitacao eletrénica por meio da incidéncia
de radiacao natural ou artificial sobre o semicondutor. Quando um féton que incide
sobre o semicondutor possui energia semelhante ou maior do que a energia de band
gap do material, ou seja, a diferenga de energia entre as BV e BC, ocorre a
transferéncia de elétrons da BV para a BC, criando lacunas (h*) na BV, que possuem
elevado potencial positivo, com capacidade de gerar radicais hidroxila ("OH) a partir
da oxidacao de moléculas de agua. Ja a BC (com potencial negativo) reduz a molécula
de O2, formando radicais superoxido (‘O2’) (CASBEER; SHARMA,; LI, 2012).

A Figura 6 apresenta, de forma simplificada, o processo de fotocatalise

heterogénea.
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Figura 6 - Esquema de funcionamento da fotocatalise heterogénea
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Alguns semicondutores sao ativados apenas por radiagao ultravioleta (UV),
possuindo energias de band gap superiores a 3 eV, dentre os quais se destacam o
TiO2, WO3 e ZnO (BACCARO; GUTZ, 2017; QI et al.,, 2017). O TiO2 € um dos
semicondutores mais empregados na fotocatalise heterogénea devido a sua elevada
capacidade de geracdo de radicais sob irradiagdo UV, principalmente na forma
cristalina anatase (BUENO et al., 2019;ABREU, 2008). A Figura 7 mostra a energia

de band gap de alguns semicondutores amplamente empregados.
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Figura 7 - Potencial das bandas de valéncia e de condug¢ao de alguns dos semicondutores
mais utilizados
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Fonte: (ABREU, 2008)

Existem alguns fatores que podem influenciar diretamente as reagbes
fotocataliticas heterogéneas. O pH é importante, pois pode alterar propriedades da
superficie do catalisador, assim, interferindo na eficiéncia da reacdo (MOURAO et al.,
2009). Outro fator é a intensidade de luz, pois pode alterar a velocidade da reagao. A
oxigenagao também é um fator importante, pois geralmente a sua quantidade no meio
nao é suficiente para oxidar a matéria organica, se fazendo necessaria a sua adi¢gao
ao mesmo. Além disso, o oxigénio é empregado como aceptor de elétrons para
diminuir a recombinacao dos pares elétron-lacuna, que €& uma das maiores
preocupagdes da utilizagdo da fotocatalise (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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3.2.1.1Dioxido de titanio

O didxido de titanio, com formula quimica TiO2, é encontrado como um pé
branco, ndo combustivel e inodoro. Esse material tem sido alvo de pesquisa em
diversos ramos, como o0 uso em protetores solares, células voltaicas, tintas e
pigmentos devido as suas propriedades fisico-quimicas, como sua eficaz absorgao de
radiagdo na regido do ultravioleta (UV) e alto indice de refracdo na regido do visivel,
permitindo que o TiO2 seja ideal para diversas fungdes (ANTEZANA; HURTADO,
2016; CHEN; MAO, 2007).

O TiOz2 pode ser encontrado em diversas formas cristalinas, entretanto é mais
comum encontra-lo nas fases anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e broquita
(ortorrbmbica), apresentadas na Figura 8 (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Figura 8 - Fases cristalinas do TiO;
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Fonte: (ETACHERI et al., 2015)

O polimorfo anatase tem se destacado em estudos em nanotecnologia devido
a sua estabilidade na escala nanomeétrica, ja a fase rutilo apresenta maior estabilidade
em temperaturas mais elevadas, enquanto a broquita € mais estavel apenas em
condigdes especificas de pressao e temperaturas muito baixas (MOURA, 2013). A
energia de band gap do TiO2 € de 3,2 eV, dessa forma a sua fotoativagao se da apenas
com radiagao na regiao do ultravioleta (KARKARE, 2015). As energias de band gap
das fases rutilo, anatase e broquita sdo de aproximadamente 3,03, 3,20 e 3,27 eV,
respectivamente (MATTSSON; OSTERLUND, 2010;WUNDERLICH et al.,
2004;TANG et al., 1995).

Existem diversos estudos sobre a atividade fotocatalitica das diferentes fases

cristalinas do TiO2. A fase anatase possui elevada area de superficie e um maior
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tempo de vida dos elétrons fotoexcitados, sendo eficiente na decomposicdo de
poluentes em agua. Por outro lado, a fase rutilo pode apresentar um desempenho
fotocatalitico inferior quando comparado com a anatase (HANAOR; SORRELL, 2011;
OHNO et al., 2001). Com o intuito de melhorar a eficiéncia do TiOz, tem-se investigado
a mistura das fases anatase e rutilo. Resultados satisfatorios tém sido obtidos quando
a amostra apresenta predominantemente a fase anatase, com menor quantidade de
rutilo (SU et al.,, 2011; WANG et al., 2016). Um exemplo € o Degussa P25 (TiO2
comercial), que possui excelente atividade fotocatalitica e € considerado como um
fotocatalisador padrdo. Isso se deve ao fato de conter as fases anatase (majoritaria)
e rutilo (minoritaria), em proporgdes de 70:30 ou 80:20 (OHTANI; LI; ABE, 2010).
Além disso, diferentes estratégias tém sido estudadas para superar as
limitagdes do TiO2, como, por exemplo, a sua imobilizagdo em estruturas como
polimeros, argilas, silica e perlita, com o intuito de potencializar as propriedades dos
compostos e auxiliar na fotocatalise heterogénea (BALAKRISHNAN et al., 2022).

Neste trabalho, sera investigada a imobilizagao do TiO2 na superficie da bentonita.

3.2.2 Argilas

Ha relatos do uso de argilas para fins estéticos e na producédo de acessérios
desde o inicio da civilizagdo. As argilas podem ser encontradas em quase todos os
tipos de solo, estando no estado puro em depdsitos minerais, classificando-se como
argilominerais. Estes sdo constituidos por particulas cristalinas micrométricas, que
conferem as principais caracteristicas das argilas (CUBAS, 2020; MARIANI;
VILLALBA; ANAISSI, 2013).

A variedade de argilas € muito grande, sendo assim, torna-se necessario
utilizar formas de identificacdo das mesmas. Uma dessas formas € por meio dos
elementos quimicos que fazem parte de sua composi¢cao, como Fe, Al, Mg, K, Na e
Ca. O distanciamento basal entre as folhas de uma argila também pode ser usado
para identificar as argilas, entretanto nem todas apresentam espagamentos basais
(BERTAGNOLLI, 2010). A Figura 9 mostra a representagédo das divisbes dos

argilominerais.
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Figura 9 - Representacao das divisdes dos argilominerais
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As argilas possuem uma granulacéo fina, com tamanho de particula inferior a
2 um, e apresentam estrutura cristalina lamelar ou fibrosa. Esses argilominerais
lamelares sdo subdivididos com base em sua composicdo quimica e o tipo de
empacotamento de sua estrutura cristalina, sendo as mais comuns estruturas do tipo
1:1 ou 2:1 (BARBOSA et al., 2006; VIEIRA COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).

Argilominerais s&o silicatos de magnésio, ferro e aluminio hidratados. Sua
estrutura cristalina lamelar apresenta folhas tetraédricas de silicatos, sendo ordenadas
de forma hexagonal, as quais se ligam folhas octaédricas (LACERDA, 2020; ZHU et
al., 2015). A estrutura 2:1 (esmecita) € composta por duas folhas tetraédricas (T) de
silicato que se ligam a uma folha octaédrica (O) de aluminato por meio de atomos de
oxigénio.

Entre as camadas tetraédricas e octaédricas dos argilominerais, ha um
espaco interlamelar, que € preenchido por cations inorganicos para equilibrar a carga
negativa das camadas de argila. Esse espago € mantido pela atragdo eletrostatica
fraca entre as camadas de argila, conhecida como lacuna de Van der Waals. Os
cations inorganicos, como ions de célcio (Ca?*) ou magnésio (Mg?*), podem se
encaixar nesses espacos interlamelares para neutralizar a carga negativa das
camadas de argila e estabilizar a estrutura da argila. Esses ions também podem ser
trocados por outros ions em solugdo, o que influencia nas propriedades como a
capacidade de troca catiénica da argila (CUBAS, 2020; ZENG et al., 2002; ZHU et al.,
2015). A estrutura cristalina das argilas do tipo 2:1 conhecidas como esmecita é

demonstrada na Figura 10.
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Figura 10 - Estrutura cristalina das argilas do tipo esmecita
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Os argilominerais de estrutura cristalina do tipo 2:1 sdo separados em grupos
de mica, clorita, vermiculita, esmectita, saponita e paligorskita, sendo o grupo mais
comum de ser encontrado o da esmectita. Faz parte desse grupo a argila bentonita
(montmorilonita), que tem sido amplamente utilizada em pesquisas em diversas areas
da quimica (LACERDA, 2020; VIEIRA COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007) .

3.2.2.1 Bentonitas

A bentonita € uma das argilas com maior abundancia nos solos, nas suas
variedades sodicas e calcicas (ZIMMERMANN, 2018). Pertence ao grupo das
esmectitas, possuindo a montmorillonita como seu argilomineral predominante, com
férmula geral [(Na,Ca)o 3[(Al,Mg)2Sis010](OH)2.nH20] (ARAUJO, 2016; LOPES et al.,
2011).

Os materiais ricos em montmorillonita possuem diversas propriedades
interessantes, como a alta area de superficie, capacidade de troca catidnica, elevada
porosidade, baixa permeabilidade a agua, alta viscosidade e plasticidade
(BELBACHIR; MAKHOUKHI, 2017; MIYOSHI et al., 2018). Quando a bentonita se
encontra em suspensao aquosa pode adsorver de sete a dez vezes o seu proprio
peso, e assim apresentar um tamanho vinte vezes maior quando comparado ao seu
volume seco (TEMRAZ; HASSANIEN, 2016; ZIMMERMANN, 2018).

Estas argilas podem ter suas propriedades fisicas e quimicas alteradas
quando termicamente tratadas, a depender da mineralogia da argila e de sua estrutura
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cristalina. A bentonita, ao ser exposta a tratamento térmico em altas temperaturas,
apresenta aumento da sua area especifica, de sua porosidade e ainda ocorre a
eliminacao da agua adsorvida em sua superficie (ANDRINI et al., 2017; BAYRAM et
al., 2010).

Segundo Yilmaz (2011), o tratamento térmico das argilas resulta na formagéao
de particulas maiores e mais porosas. A bentonita torna-se ndo plastica quando
tratada a 500 °C, e em 200 °C, o tamanho das particulas acaba reduzindo, o que pode
ser atribuido a desidratagao da argila. Logo, o tratamento térmico nas argilas aumenta
a porosidade e a area superficial das mesmas.

A bentonita pertence ao grupo das esmecitas, caracterizadas por possuirem
duas folhas tetraédricas de silicato e uma folha central de alumina, que se ligam por
atomos de oxigénio. Entre esse conjunto de folhas, existem os cations de
compensagdo como Ca?*, Na* e Li* (LOPES et al., 2011; ROSSETTO et al., 2009),
resultantes de substituicdes isomorficas que podem ser do Al** por Mg?* ou Mg?* pelo
Li* na camada octaédrica e do Si** pelo AlI** na camada tetraédrica. Portanto, os
cations interlamelares podem ser substituidos por outros que se encontrem no meio
aquoso, desde que nao modifiquem a estrutura cristalina da bentonita, sendo que
esses cations substitutos podem ser tanto inorgénicos quanto organicos. A troca
desses cations intermelares da argila por cations organicos pode modificar a estrutura
de hidrofilica para hidrofébica, tornado a argila organofilica, com capacidade de
adsorcado de substancias organicas (DE PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; LEITE et al.,
2011; LOPES et al., 2011; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

3.2.2.2 Capacidade de Inchamento

Uma propriedade das bentonitas ja citada anteriormente é sua capacidade de
inchamento, podendo ser classificadas como expansivas ou ndo expansivas, o que
varia dependendo da composi¢cao da mesma. Essa propriedade consiste em o mineral
seco adsorver a agua; assim, quando a agua € adicionada nos seus espagos
interlamelares, causa o inchamento da argila em até vinte vezes seu volume. A
composi¢cao mineraldgica nao difere entre uma e outra, apenas os cations trocaveis
sdo diferentes (KARPINSKI; SZKODO, 2015; TEMRAZ; HASSANIEN, 2016;
ZIMMERMANN, 2018). A Figura 11 mostra a representacdo da capacidade de

inchamento da bentonitas sédica e calcica.



38

Figura 11 - Representagao da hidratagdao da Bentonita
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Quando a bentonita possui predominantemente cations de compensacgao de
calcio ou magnésio, sua capacidade de inchamento quando em contato com a agua
nao é tao favorecida, ndo aumentando o espaco lamelar, ou seja, sdo argilas nao
expansivas, como pode ser observado na Figura 11. Por outro lado, quando o cation
predominante é sodio e ocorre a hidratagao da argila seca, ha a absor¢ao de agua,
aumentando até 20 vezes seu tamanho inicial, conforme mencionado anteriormente,
assim, sendo entdo denominada argila expansiva (RODRIGUES, 2009). Isso ocorre
porque o cation Na* tem uma forca de atracdo menor entre as camadas da argila,
assim, o que resulta em uma maior separagdo entre as camadas. Ja o cation Ca?*
possui uma atragcao mais forte entre as camadas, reduzindo o tamanho das mesmas
(SANTOS, 1989).
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3.2.2.3 Capacidade de troca catidnica

A capacidade de troca catiénica (CTC) € a capacidade de a argila adsorver e
trocar os cations presentes na sua superficie e em seus espacos intermelares por
cations que estejam em solugdo aquosa, como Ca?*, Mg?*, K*, Na* e H*, baseando-
se em sua estequiometria. Dos cations trocaveis da montmorilonita, 80% estéo
presentes nos espacos intermelares e apenas 20% na superficie. Na literatura,
encontra-se que a CTC da montmorilonita pode variar de 80 até 150 meq/100g da
argila (DE PAIVA, 2009; LIANG et al., 2006; LUCKHAM; ROSSI, 1999).

O CTC de uma argila € uma caracteristica muito importante, ainda mais
quando sdo empregadas como adsorventes. Essa caracteristica desempenha um
papel crucial na troca de ions durante o processo de modificacdo desses minerais,
como na sodificacédo e organofilizacdo (BERTAGNOLLI, 2010)

3.2.2.4 Sodificagao

No Brasil, ndo € comum encontrar fontes naturais de bentonitas sédicas, mas
sim diversas reservas de bentonitas calcicas (LUZ; LINS, 2008). Com o intuito de se
utilizar as bentonitas provenientes de industrias brasileiras, ocorre o beneficiamento
dessas bentonitas por meio da ativacdo com sédio. Ja que as bentonitas sddicas tém
uma vasta aplicagdo industrial, sendo precursoras de argilas organofilicas,
adsorventes, ligantes de moldes em fundi¢do, entre outras aplicagdes, ao contrario
das bentonitas calcicas (HASSAN, 1998; ROSARIO et al., 2019).

Assim, a ativagao sodica das bentonitas € realizada com base no CTC da
argila de forma estequiométrica, em via umida, pois favorece a troca iénica. O cation
Ca?* da bentonita célcica é hidratado e substitui o Na* que esta presente na solugéo.
Nesse processo, o Na* entdo substitui o cation trocavel nos espacos interlamelares
da bentonita (CALLEGARO, 2017; SANTOS, 1975).

3.2.2.5 Organofilizacao

Bentonitas organofilicas sao obtidas a partir do processo de organofilizagao
da bentonita sédica (bentonita-Na), uma argila bastante hidrofilica. Isso ocorre pela
adicdo de sais quaternarios de aménio, que possuem uma cadeia contendo pelo

menos 12 atomos de carbono. Essas dispersbes aquosas apresentam um alto grau
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de delaminagdo ou grau de inchamento, onde as particulas da argila, conhecidas
como lamelas, encontram-se separadas umas das outras, facilitando a introdug¢ao dos
compostos organicos responsaveis por torna-las organofilicas (Figura 12) (BARBOSA
et al.,, 2006; GUO et al.,, 2020; VALENZUELA-DIAZ, 2001). Essa modificagéo
favorece, assim, o processo de adsorgdo de compostos orgénicos (GUO et al., 2020;
ROSA et al., 2022).

Figura 12 - Troca de cations por ions de sais quaternarios de aménio em meio aquoso

) ) | N e L Sulfactame )}
{ NS <7 e | Agua — \g“_’/:\ oA
O &) -

( N ; T J‘ N L Nat )

" \\_/, M’

Argila no estado slido Delaminacio das camadas Argila organofilica
da argila em Agua

Fonte: (BARROS, 2015)

Os sais quaternarios de amoénio que sao utilizados na organofilizacao das
bentonitas sdo compostos atdxicos, biodegradaveis, com propriedades tensoativas ou
surfactantes, ndo sendo prejudiciais no beneficiamento da bentonitas (VALENZUELA-
DIAZ, 2001)

3.2.3 Associacao de argilas e TiO2

As bentonitas tém chamado atengcdo como materiais adsorventes e
catalisadores. Esses materiais podem ser incorporados na estrutura da bentonita de
varias maneiras, incluindo na forma de pilares, no espaco interlamelar (entre as
camadas de argila), ou ainda suportados na superficie da argila, assim, aumentando
as propriedades adsorventes e cataliticas (LACERDA, 2020; SUN et al., 2006).
Geralmente, a argila € usada como suporte para o semicondutor, que é a porgao ativa
do catalisador. Por esse motivo, a estrutura cristalina e a porosidade da argila podem
ser modificadas por meio de tratamentos quimicos, a fim de produzir um
fotocatalisador mais eficiente. Em resumo, a argila serve como base para o material
ativo do catalisador e pode ser tratada quimicamente para melhorar suas propriedades

fotocataliticas (ARAUJO, 2016). Quando suportados em argilominerais, os
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semicondutores s&o mais facilmente recuperados e reutilizados (CASANOVA
MONTEIRO et al., 2018; CUBAS, 2020; DJOUADI et al., 2018).

A associagao da argila bentonita com TiO2 tem tido destaque em estudos de
fotocatalise heterogénea uma vez que as propriedades adsortivas da bentonita
auxiliam para uma alta atividade fotocatalitica (NIKOLOPOULOU et al., 2009; OOKA
et al., 2004). Nesse caso, o adsorvente (bentonita) comporta-se como coadjuvante,
facilitando a retencao do poluente e de seus produtos intermediarios de degradacéao
fotocatalitica (DALPONTE, 2020; DJOUADI et al., 2018).

Na Figura 13, € possivel observar a sinergia do TiO2 com o carvéo ativado,
um adsorvente assim como a bentonita. A figura destaca a diferenga entre a
degradacao fotocatalitica apenas do TiO2 e a mistura do adsorvente com o TiOo.
Nesse caso, ocorre a formagdo de uma interface de contato entre as substancias,
permitindo que o poluente adsorva na superficie do material, no caso representado
pela figura, o carvao ativado. Isso possibilita ao TiO2 degradar o poluente com maior
eficacia (DA COSTA ROMEIRO, 2018).

Figura 13- Degradacao fotocatalitica com a) apenas TiO: e b) adicionando adsorvente

Substrato Substrato o,
/. 5 \\I\V Intermediario (Substrato),gs
| TiOs
\_/ Carvido ativado
CO;
a) b)

Fonte:(DA COSTA ROMEIRO, 2018)

Djouadi et al. (2018) obtiveram nanocompodsitos de TiO2, Bi2Ss e
montmorilonita pelo método de impregnacao simples, em que a argila foi modificada
com sucesso pelos semicondutores, que foram empregados na fotodegradagao de KP
(cetoprofeno). Nikolopoulou et al. (2009) sintetizaram nanocompdsitos de TiO2-
saponita por meio de uma reacdo solvotérmica, para utilizagdo na degradacao
fotocatalitica de NOx. O nanocompésito formado pelo semicondutor e a argila
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apresentou melhor desempenho fotocatalitico em relagdo ao TiO2 padréao (P25). Os
autores atribuem esse resultado a melhor dispersdo do TiO2 na superficie da argila.
Outro estudo desse tipo de associagao foi de Ooka et al. (1999), em que
montmorilonita foi pilarizada com TiO2 por tratamento hidrotérmico. Por meio desse
meétodo, a porosidade da argila foi mantida, e a fase cristalina do TiO2 obtida foi
anatase, que apresentou melhor atividade fotocatalitica do que os pilares de TiO2

amorfos nao tratados.
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4 MATERIAL E METODOS

A Figura 14 apresenta o fluxograma com as etapas que foram desenvolvidas
neste trabalho.

Figura 14 — Fluxograma das etapas desenvolvidas no presente trabalho
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Os reagentes utilizados para as sinteses dos fotocatalisadores encontram-se
listados na Tabela 2. A dgua ultrapura foi utilizada para o preparo de todas as solugdes
aquosas deste trabalho. A bentonita canadense utilizada para este trabalho foi
disponibilizada pela empresa Torgel.
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Tabela 1 - Reagentes empregados nas sinteses dos fotocatalisadores
Massa Molar

Reagentes Formula Quimica Fabricante Pureza (%)

(g mol)
Acido acético glacial P.A. CHsCOOH Neon 99,8 60,05
Isopropoxido de titanio (IV) Ti[OCH(CHs)2]4 Sigma-Aldrich 97,0 284,22
Carbonato de sodio Na2COs Synth - 105,99
Brometo de tetradecil Cr7HasNBr Dinamica 99,0 336,4
trimetilaménio
Alcool Isopropilico CH3CHOHCH3 Synth 99,5 60,10

Fonte: Autoria prépria (2024).
4.1 Preparagao da Bentonita

Neste trabalho, foi empregada uma bentonita calcica (bentonita canadense)

com a composig¢ao quimica determinada por fluorescéncia de raios X (Tabela 2).

Tabela 2 - Composi¢ao quimica da bentonita

Bentonita A0z  CaO Fe203 K20 MgO MnO Na20 P20s SiO2
% 5,487 10468 1,373 1,356 15,299 <0,05 0,675 0,106 48,928
. ) Perda ao
Bentonita  TiO2 BaO Co0203 Cr203 PbO SrO  ZnO  ZrOo/Hf .
0go
% 0,208 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,111 0,071 <0,05 15,901

Fonte: Autoria propria (2024).

Inicialmente, a bentonita in natura sofreu um tratamento quimico (sodificagao
e organofilizagdo) visando o aumento da sua hidrofobicidade para, dessa forma,

melhor interagir com o propranolol.

4.1.1 Capacidade de troca catiénica (CTC)

A capacidade de troca catidnica da bentonita foi determinada por meio da
adsorcao do azul de metileno (AM), método adaptado do trabalho de Angelo (2014).
A molécula de AM é muito utilizada para analisar a capacidade de troca de cations
com a superficie do material em estudo. Primeiramente foi levantada uma curva de
calibragdo nas concentragdes de AM de 0,42; 0,84; 1,26; 2,10; 3,36 e 4,20 mg L', e
realizada a leitura da absorbancia utilizando um espectrofotdmetro da Thermo
scientific (evolution 60s) no comprimento de onda de 665 nm.

O teste foi realizado com a bentonita in natura em triplicata. Para isso, foram
pesados 0,4 g da amostra e secos a 70 °C por 30 min. Em seguida, a amostra foi
adicionada a uma solugdo de AM com concentragéo de 4,0 mg L' (conforme mostrado
na Figura 15) e agitada em incubadora Shaker de bancada com Agitacao Orbital da
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marca Lucadema, modelo luca-222, por 30 min a 150 rpm. Apds o periodo de

agitacdo, a suspensao foi filtrada e a leitura foi feita em 665 nm.

RO S A%

i

o

Autoria préprié '(:20'24-) -

=

Fonte:
Com os resultados, foram realizados os calculos utilizando a Equacéao 1, que

fornece o valor da massa do AM adsorvido por grama de bentonita.
14
%: |Ci_Cf|XE (Eq1)

Em que: Ci = concentrago inicial da solugédo (mg L).
Cr = concentragao final (leitura no espectrofotdmetro, mg L").
V = volume da solugéo (L).

M = massa da bentonita (g).

4.1.2 Sodificagao

Inicialmente, a bentonita in natura passou pelo peneiramento em malhas de
270 mesh para, posteriormente, passar pelo processo de sodificacdo. A ativacao da
bentonita foi realizada utilizando carbonato de sodio (Na2COs), seguindo a
metodologia adaptado de Callegaro (2017), que empregou a ativagdo por meio umido
para facilitar a troca catibnica. Assim, a bentonita foi adicionada a agua ultrapura e
agitada por 20 min; em seguida, foi adicionado o Na2COs e a mistura foi agitada

constantemente por mais 1 h. Apds esse periodo, a mistura foi deixada em repouso
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por 24 h, filtrada a vacuo e seca a 70 °C por 30 min. As quantidades de Na2CO3
utilizadas para a ativagao da bentonita foram determinadas com base no calculo de

CTC da mesma.

4.1.3 Organofilizagao

Apos a sodificagdo da bentonita, foi empregada a metodologia adaptada de
Barbosa et al. (2006), na qual a bentonita sédica foi macerada com auxilio de almofariz
e pistilo e, em seguida, peneirada novamente em peneira de malha 270 mesh para
desagregacao dos aglomerados formados. Para obtencdo das argilas organofilicas,
foi utilizado o sal quaternario de amdénio Brometo de tretradeciltrimetilaménio
(C17H3sNBr). Primeiramente, a bentonita sédica foi dispersa em agua ultrapura e
agitou-se durante 30 min. Posteriormente, o sal quaternario de aménio foi adicionado
gradualmente e a suspensédo foi mantida em agitagdo por mais 30 min, apos foi
mantida em repouso por 24 h. Apds esse periodo, a mistura foi filtrada a vacuo e seca
a 70 °C por 30 min. Assim como na sodificagado, as quantidades do sal quaternario de

amonio foram determinadas com base na CTC da bentonita.

4.2 Sintese dos fotocatalisadores
4.2.1 Sintese dos nanocompadsitos Bentonita-TiO2 pelo método Solvotérmico

A bentonita calcica foi transformada em bentonita sédica e, posteriormente,
organofilizada conforme descrito nas se¢des 4.1.2 e 4.1.3, para entdo ocorrer a
sintese dos nanocompdésitos Bentonita-TiO2 pelo método sol-gel com tratamento
solvotérmico.

Inicialmente realizou-se a sintese sol-gel do TiO2, baseada no trabalho de
Teman et al. (2022), com a propor¢do molar de Agua:2-propanol:Isopropéxido de
titanio:Acido acético de 2:25:1:1. O sol foi formado pela dissolucdo do isopropéxido de
titdnio em agua e isopropanol, seguido de agitagao por 30 min. Apds esse periodo, 0
acido acético glacial foi adicionado gota a gota, e a mistura foi mantida em agitagéo
constante por 2 h.

ApOs o periodo de sintese sol-gel, ocorreu o tratamento solvotérmico, no qual
a solugdo formada na etapa anterior foi adicionada juntamente com a bentonita

organofilica ao reator solvotérmico, para, obtendo nanocompdsitos bentonita-TiO2. As
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proporcdes de bentonita e TiO2, a temperatura da reagao no tratamento solvotérmico
e o tempo de reacao foram determinados por um planejamento experimental descritos
no item 4.2.1.1. A Figura 16 mostra o esquema da sintese sol-gel e do tratamento

solvotérmico.

Figura 16 - Representagido esquematica da obtengido dos nanocompésitos Bentonita-TiO;

Solugdn Ti0.
/ Argila organofilizada
N A
4 o
—
Tratamento
solvotérmic

Simtese sol-gel

Fonte: Autoria propria (2024)

A Figura 17 ilustra o reator solvotérmico utilizado para as sinteses. Na Figura
17 a), € mostrado o copo de teflon onde a amostra € inserida; na Figura 17 b), é
mostrado o copo de teflon de 300 mL inserido no invdlucro de aco inox; e na Figura

17 c), o reator esta fechado e pronto para iniciar a sintese.

Figura 17 - Reator solvotérmico utilizado nas sinteses

- = B s
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4.2.1.1 Planejamento experimental.

Um planejamento experimental foi utilizado neste trabalho para determinar a
proporcdo massica de TiO2:Bentonita, temperatura e tempo do tratamento
solvotérmico que maximize a atividade fotocatalitica do material sintetizado na
degradagao do propranolol. O planejamento experimental auxilia na extragado do maior
numero de informagdes com o menor numero de experimentos, além de informar
sobre os erros associados aos experimentos. Com base nisso, foi empregado um
planejamento 23, com 8 experimentos fatoriais € 3 no ponto central, totalizando 11
experimentos, conforme a Tabela 3, que mostra os ensaios realizados, os valores

codificados e os valores reais empregados.

Tabela 3 - Combinagao dos niveis dos fatores estudados e as respostas medidas

) Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaio Tempo Temperatura TiOz:bentonita Tempo (h) Temperatura (°C)  TiOz:bentonita
1 -1 -1 -1 12 120 1:2
2 +1 -1 -1 20 120 1:2
3 -1 +1 -1 12 180 1:2
Fatorial 4 +1 +1 -1 20 180 1:2
5 -1 -1 +1 12 120 2:1
6 +1 -1 +1 20 120 2:1
7 -1 +1 +1 12 180 2:1
8 +1 +1 +1 20 180 2:1
9 0 16 160 1:1
Central 10 0 0 0 16 160 1:1
11 0 0 0 16 160 1:1

Fonte: Autoria propria (2024)

4.3 Caracterizagoes da bentonita
4.3.1 Analise termogravimétrica (TGA-DTA)

Foi utilizado o método de analise TGA-DTA com o propdsito de determinar a
temperatura de decomposi¢cédo das bentonitas in natura (B-IN), sodificada (B-Na) e
organcfilizada (B-OR), para avaliar se as temperaturas do tratamento solvotérmico
empregadas no trabalho ndo afetariam a organofilizagdo da bentonita. Para realizar

esse procedimento, aproximadamente 10 mg de amostra foram aquecidos em um
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porta-amostra de éxido de aluminio (Al203), variando a temperatura de ambiente até
1000 °C a uma velocidade de aquecimento 10 °C min-!, em uma atmosfera de ar
sintético com uma vazdo de 100 mL min~'. As andlises foram conduzidas no
equipamento SDT Q600, localizado na Central de Analises da UTFPR campus Pato

Branco.

4.3.2 Inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster foi realizado para analisar a capacidade de
inchamento das trés formas de bentonitas: in natura, sédica e organcfilizada. O teste
consistiu em adicionar 1 g de bentonita em uma proveta graduada contendo 100 mL
de agua. A massa da bentonita adicionada na proveta foi deixada em repouso por 24

e 48 h para observar o inchamento em mL g (FOSTER, 1953).

4.4 Caracterizacao dos Fotocatalisadores
4.4.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de FRX foi empregada com o objetivo de determinar a composigcao
quimica global das bentonitas e do compdsito bentonita-TiO2. As amostras foram
analisadas em equipamento Rigaku, modelo Primini, no Laboratério de Tecnologias
do Hidrogénio (Labtech) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

4.4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Com o auxilio da técnica de DRX, foram analisadas as estruturas cristalinas
das bentonitas e dos nanocompositos sintetizados de TiO2 e bentonita. Para
determinar as fases cristalinas dos materiais sintetizados, os difratogramas obtidos
foram comparados com o banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards).

As analises de DRX foram realizadas na Central de Analises da UTFPR
campus Pato Branco, em equipamento Rigaku, modelo Miniflex 600 (40 kV e 15 mA),
utilizando radiagdo de cobre (CuKa, A=1,5418 A). Os dados foram coletados no
intervalo de angulo de Bragg de 3 a 90°, com passo de 0,02° e tempo por passo de
1 s, no modo de varredura passo a passo (step scan).
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4.4.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Para analisar os grupamentos superficiais dos fotocatalisadores de TiO2 e
bentonita, foi utilizada a técnica de FTIR. O equipamento Perkin Elmer Frontier foi
empregado no modo de transmitancia, usando pastilhas de KBr na propor¢ao massica
amostra:KBr = 1:99. As analises foram conduzidas na faixa de numero de onda de
4000 a 400 cm™, com resolugéo de 4 cm™ e nimero de acumulagdes de 64. Os
experimentos foram realizados na Central de Analises da UTFPR campus Pato

Branco.

4.4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura com detectores de Energia Dispersiva de
Raios X (MEV-EDS)

A morfologia dos fotocatalisadores foi analisada pela técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), e a dispersado da bentonita e do didxido de titanio na
superficie das amostras sintetizadas foi avaliada por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS). Para tais analises, foi utilizado o equipamento Hitachi,
modelo TM3000, localizado no Centro de Caracterizagao Multiusuario em Pesquisa e

Desenvolvimento de Materiais (C?°MMa) do campus Ponta Grossa da UTFPR.

4.4.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A morfologia, distribuicdo de tamanho, estrutura cristalina e composig¢ao
elementar dos nanocompadsitos de bentonita e TiO2 foram analisadas por Microscopia
Eletronica de Transmissdao (TEM) nos modos de Microscopia Eletronica de
Transmiss&o de Alta Resolucdo (HRTEM), Difragdo Eletronica de Area Selecionada
(SAED) e Microscopia Eletrénica de Transmissao de Varredura (STEM). Utilizou-se
um instrumento JEOL 2100F operado a uma tensao de aceleragcao de 200 kV e
equipado com uma camera CMOS (ONE VIEW). O microscopio € equipado com
acessorios para Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS). As
composi¢des elementares foram investigadas por EDS para avaliar a composigao
atbmica em nanoescala utilizando o modo STEM. As analises foram conduzidas no

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) no Rio de Janeiro.
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4.4.6 Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do UV-Vis (DRS UV-VIS)

A espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis (DRS UV-VIS) foi
utilizada neste trabalho com o objetivo de avaliar os espectros de absorg¢ao do TiOz,
e do compdsito bentonita-TiO2. Os espectros foram obtidos no intervalo de
comprimento de onda de 200 a 800 nm utilizando o equipamento Varian Cary 5000,
equipado com acessorio de refletancia difusa Harrick de geometria Praying Martins,
localizado no Nucleo de Catalise (NUCAT) da COPPE/UFRJ.

Os resultados desta analise, representados pela absorbancia em fungao do
comprimento de onda, foram ajustados utilizando o espectro DRS de uma amostra de
referéncia de BaSOs4 e posteriormente convertidos em valores de refletancia.
(Equacéo 2).

R=10"4 (Eq.2)

Em que R é a refletancia e A é a absorbancia corrigida.

E entdo a Equacgao 3, que traz a fungdo Schuster-Kubelka-Munk (SKM) ou
F(R), foi empregada para apresentar os espectros (KRISHNAN; MAHALINGAM,
2017).

(1-R)?

E com base nos resultados obtidos a energia de band gap dos materiais foi

calculada por meio da Equacgao 4.

1
(h-v-a)"=A-(h-v-E,)
(Eq. 4)

em que h.v é a energia do féton incidente, a € o coeficiente de absorgao, A é
uma constante, Eg € a energia de band gap e n depende do modo de transigao

eletrénico (para transicao direta, n = 1/2).

4.4.7 Fisissorcao de N2
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A técnica de fisissorgdo de N2 a -196 °C foi utilizada para analisar as
propriedades texturais dos compdsitos bentonita-TiO2, como sua area superficial
especifica, seu volume e tamanho de poros. As analises foram realizadas em um
analisador de sor¢dao de gas (QUANTACHROME NOVA 2000e) no Laboratério de
Materiais e Energias Renovaveis (LABMATER) da UFPR Setor Palotina.

As amostras foram primeiramente secas para eliminagao da agua fisissorvida.
Para se obter os valores de area superficial, foi utilizado o método BET (Brunauer,
Emmett e Teller), enquanto o volume e tamanho de poros foram determinados pelo
meétodo B.J.H (Barret-Joyner-Halenda) por meio da isoterma de dessorgéo de Na.

A Tabela 4 traz as caracteriza¢des que foram realizadas para as bentonitas in
natura, sodificada e organofilizada (B-IN, B-Na e B-OR), para os nanocompadsitos de

Bentonita —TiO2 e para a amostra 6tima (BT8).

Tabela 4 - Caracterizagdes empregadas para as amostras B-IN, B-Na, B-OR, os compoésitos e
para a amostra 6tima

Amostras
Caracterizagdes Compésitos N
B-IN B-Na B-OR Bentonita- “Otima”
TiO;
CTC X
Inchamento de X X X
Foster
TGA/DTA e DTG X X X X
FTIR X X X X X
DRX X X X X X
FRX X X X X
DRS UV-Vis X
MEV-EDS X X X X X
HRTEM X X
Fisissorcdo de X .
N

Fonte: Autoria prépria (2024)

4.5 Testes fotocataliticos
4.5.1 Sistema reacional

Os materiais sintetizados foram avaliados na reagdo de degradagéo
fotocatalitica do propranolol em meio aquoso. Os testes fotocataliticos foram
conduzidos em reator em batelada de bancada encamisado (Figura 18) constituido

dos seguinte itens: um tubo externo de policloreto de vinila (PVC) com diametro de
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150 mm, um tubo interno em vidro borossilicato com didametro de 100 mm, uma fonte
de radiagao visivel (lampada halégena (Osram - HQI-T 250 W/D PRO)), com emissao
de energia na faixa de 300 a 800 nm, compressor de ar eletromagnético Resun Aco-
002 para oxigenagao do sistema reacional, medidor de vazao de ar (rotdmetro) MKB
para ajuste da vazdo de ar a 3 L min”' e sistema de agitagdo magnética. Para a
manutengdo da temperatura reacional, houve circulagdo de agua entre os tubos de

PVC e de borossilicato.

Figura 18 - Reator fotocatalitico de bancada em modo batelada
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Empregou-se um volume reacional de 1,5 L, concentracdo de propranolol de
25 mg L' e concentragdo do fotocatalisador de 0,5 g L-'. Apds a introdugédo do
fotocatalisador na solugéo sintética de propranolol, iniciou-se a agitagdo magnética e
a contagem do tempo. A suspensao permaneceu em agitagdo por 1 h na auséncia de
radiacdo com o intuito de se avaliar a contribuicdo da adsor¢cdo do propranolol na

superficie dos materiais. Aliquotas foram coletadas do meio reacional a cada 15 min.
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Apos esse periodo, a fonte de radiagao visivel foi acionada e entédo teve inicio a
fotocatalise propriamente dita. Aliquotas foram coletadas nos tempos de 5, 10, 15, 20,
30, 60, 90, 120, 150 e 180 min.

Para se avaliar a influéncia da fotdlise na degradacéo do propranolol, foram
conduzidos testes fotoliticos, empregando-se a mesma metodologia reportada para a
fotocatalise heterogénea, mas na auséncia de fotocatalisador. Para tanto, a etapa de
adsorcao foi eliminada.

As aliquotas coletadas do meio reacional durante os testes adsortivos,
fotoliticos e fotocataliticos foram filtradas em membranas filtrantes Durapore® de
13 mm e tamanho de poro de 0,22 ym (Millipore®) de PVDF (fluoreto de polivinilideno)
e entdo analisadas em espectrofotometro UV-Vis (Thermo scientific, evolution 60S)

no comprimento de onda de 289 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizag6es da bentonita: in natura (B-IN), sodificada (B-NA) e
organofilizada (B-OR)

5.1.1 Capacidade de troca cationica

Por meio do método do azul de metileno, determinou-se um valor de CTC de
aproximadamente 99,4 meq/100 g para a bentonita in natura. Essa determinacgéo é
crucial para a sintese de argilas organofilicas, pois possibilita a quantificagdo da
massa de surfactante necessaria. Este valor encontra-se dentro da faixa tipica para
as bentonitas, que varia de 60 a 170 meqg/100 g de argila (DA SILVA, 2013).

5.1.2 Inchamento de Foster

A Figura 19 mostra o resultado do ensaio de Inchamento de Foster realizado

para as bentonitas in natura, sodica e organofilizada.

Figura 19 - Inchamento de Foster no tempo a) 0 e b) 24h

™ [
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Fonte: Autoria propria (2024)

De acordo com a classificacdo de Foster, valores de inchamento inferiores a
2 mL indicam um nivel de inchamento nulo, entre 3 e 5 mL caracterizam um
inchamento baixo, enquanto que um valor entre 6 e 8 mL é considerado médio, e
acima disso é classificado como alto (FOSTER, 1953; NASCIMENTO et al., 2009). Os
resultados do teste realizado em triplicata revelaram que o grau de inchamento da
argila in natura foi classificado como médio, enquanto que tanto a bentonita sodica
quanto a organofilizada ndo demonstraram inchamento, ou seja, nulo.

A bentonita in natura revelou um indice de inchamento mais elevado em
comparagao com as outras amostras, devido as ligagdes de hidrogénio. Essa
caracteristica permite a absorgao de multiplas camadas de agua entre suas lamelas,
confirmando seu carater hidrofilico. Situacdo semelhante é observada na bentonita
sddica, que exibe certo grau de inchamento, ao contrario da bentonita organcfilizada,
que nao apresentou expansao ou dispersao na agua, evidenciando a hidrofobicidade
da argila (BOTELHO, 2006; MARQUES, 2016; MURTAZA et al., 2020).

Esse mecanismo de inchamento da argila pode ser visualizado na Figura 20.
Como mencionado anteriormente, o inchago da argila é resultado da hidratacdo dos
cations, que promove a expansao das lamelas. Essa intercalagédo ocorre por meio de
ligacdes de hidrogénio. No entanto, quando um surfactante € adicionado, a cauda
lipofilica do surfactante inibe a adsorgdo de agua devido a sua natureza hidrofébica
(MURTAZA et al., 2020).
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Figura 20 - Mecanismo de inchamento da argila em agua na presenca e na auséncia de
surfactante

& ¥y ).pp' Agua
R TN : @ ions de sodio

Surfactantes

Fonte: Adaptado de (MURTAZA et al., 2020)

O estudo conduzido por Marques et al. (2018) investigou o inchamento de
Foster de argilas organofilicas na presenga de agua e de hexano. Os resultados
revelaram um baixo grau de inchamento na presenga de agua, indicando uma maior
hidrofobicidade em relacdo a esse solvente. Por outro lado, quando o teste foi
realizado com hexano, observou-se um aumento significativo no grau de inchamento
da amostra, evidenciando um comportamento organofilico na presenca de solventes

organicos.

5.1.3 Analise termogravimétrica

O comportamento térmico da bentonita in natura e das bentonitas apds o
tratamento quimico (sodificacdo e organofilizagao) foi avaliado por meio da analise
termogravimétrica. Essa técnica proporciona curvas de TGA que indicam as faixas de
temperatura de decomposic¢ao da argila, possibilitando, desse modo, a determinagéo
da temperatura ideal para seu tratamento térmico e a temperatura de decomposi¢ao
do sal quaternario de amdnio utilizado no tratamento quimico da bentonita.

A Figura 21apresenta os perfis de perda de massa (TGA) das bentonitas (B-
IN, B-Na e B-OR), em que é possivel observar uma semelhancga entre os perfis. A
perda de massa registrada no intervalo de 30 a 1000 °C para as amostras B-IN, B-Na
e B-OR foi de 25,8%, 24,4% e 22,7%, respectivamente.
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Figura 21 - Perfis de perda de massa (TGA) das bentonitas (B-IN, B-Na e B-OR)
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Fonte: Autoria propria (2024)

A Figura 22 mostra as curvas de TGA, DTA e DTG para a bentonita in natura
(B-IN), sédica (B-Na) e organofilizada (B-OR) com o sal quaternario de amonio.

Observa-se que as curvas exibem um evento de perda de massa entre 30 e
120 °C para as trés amostras, sugerindo perda de agua adsorvida (Tabela 5). As
amostras se distinguem entre si em relagdo ao teor de agua, sendo maior para as
argilas in natura e a sodificada em comparagdo com a argila organofilica. Esse
resultado sugere que o carater hidrofilico foi reduzido, indicando uma maior
hidrofobicidade apés o tratamento (BARBOSA et al., 2006; MOHAMMED et al., 2024).
E possivel verificar que os picos nos perfis de DTG centrados em 50, 54 e 54 °C para
as amostras B-IN, B-Na e B-OR, respectivamente, estdo associados a um evento
endotérmico na curva de DTA, o que corrobora a hipotese de eliminagdo de agua

adsorvida.

Tabela 5 - Perda de agua das amostras de bentonita antes e apoés tratamento quimico

Bentonita Teor de agua (%)
B-IN 12,6
B-Na 94
B-OR 7,9

Fonte: Autoria prépria (2024)
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Em temperaturas de aproximadamente 280 °C (280 °C para B-IN, 273 °C para
B-Na e 280 °C para B-OR), observa-se um pico no perfil de DTG associado a um
evento endotérmico no perfil de DTA. Esse evento pode corresponder a perda de agua
intersticial ligada por meio de ligagdes de hidrogénio (DOTTO et al., 2023; THUE et
al., 2018).

No perfil de DTG da amostra organofilizada, é possivel identificar um evento
de perda de massa em 333 °C, que esta associado a um evento exotérmico no perfil
de DTA. Possivelmente, esse evento é devido a decomposigao térmica do surfactante
empregado. Lim et al. (2015), relatam que eventos de perda de massa para argilas
tratadas com brometo de tetradeciltrimetilaménio sédo registrados na faixa de 130 a
400 °C e sao atribuidos a decomposicao térmica/oxidagao do surfactante a CO:2 e
H20, com formacao de residuos de carvao. Esse € mais um resultado que corrobora
a hipotese de que a organofilizagdo da bentonita foi bem-sucedida. Outro evento
observado apenas no perfil de DTG da bentonita organofilizada ocorre em 586 °C e
provavelmente também se deva a decomposicao do surfactante.

Em torno de 660 °C, outro evento no perfil de DTG das trés amostras pode
ser observado (661 °C para B-IN, 660 °C para B-Na e 656 °C para B-OR). Esse evento
esta associado a um pico endotérmico no perfil de DTA. Esses picos em todas as
amostras pode ser atribuido a desidroxilagdo dos minerais argilosos (LAHBABI et al.,
2023). Por fim, o ultimo evento de perda de massa é registrado nas proximidades de
800 °C (804 °C para B-IN, 783 °C para B-Na e 793 °C para B-OR), onde também pode
ser associado a desidroxilagéo efetiva da bentonita (AMIR et al., 2023).

No perfil de DTA das trés amostras, observa-se ainda um pico exotérmico no
perfil de DTA centrado em 830 °C, 817 °C e 823 °C par as amostras B-IN, B-Na e B-
OR, respectivamente. Segundo Amir et al. (2023), o pico amplo de DTA confirma uma
reagao endotérmica da argila atribuida a sua decomposic¢éao e transformagdo em uma

estrutura amorfa.



Figura 22 - Perfis de perda de massa, DTG e DTA da bentonita a) B-IN, b) B-Na e c) B-OR
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5.1.4 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 23 a) apresenta os difratogramas de raios X das amostras B-IN, B-
Na e B-OR. As reflexdes da fase cristalina montmorilonita, podem ser observadas em
diferentes angulos de difragéo, especificamente em 7,1°, 19,7°, 17,7°, 23,2°, 29,4° e
33,7° em 26. Destes, o pico de difragdo em 7,1° corresponde ao plano cristalografico
(001) e representa o espagamento basal entre as camadas da argila (JCPDS 013-
0135). Este plano é particularmente analisado, pois nele € possivel ocorrer a
contencao de moléculas maiores, promovendo a separagao das camadas e facilitando
a formacao de nanocompdsitos com propriedades aprimoradas (AMALANATHAN et
al., 2021; ESTEVES et al., 2021; SANTOS et al., 2002; VALERA-ZARAGOZA et al.,
2021).
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Figura 23 — Difratogramas de raios X das amostras de a) bentonita (B-IN, B-Na e B-OR) e b)
das mesmas amostras com ampliagdo em torno do pico de difragdo de 7,1° (montmorilonita)
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Com base no pico caracteristico da montmorilonita, € possivel calcular o
espacamento basal da argila para avaliar se houve aumento apés a sodificacéo e
organofilizacdo. Esse calculo pode ser realizado utilizando a lei de Bragg,
representada pela equacao (5), em que d representa a distancia interplanar (nm), 6 é
0 angulo de difragao, n € um numero inteiro e A € o comprimento de onda dos raios X
(nm).

nA = 2dsinf (Eq. 5)
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Calcularam-se os valores de 1,25 nm, 1,22 nm e 1,21 nm para o0s
espagcamentos basais das trés amostras (B-IN, B-Na e B-OR), respectivamente.
Verifica-se que o espagamento basal ndo aumentou com o processo de
organofilizacdo. Na verdade, registrou-se um decréscimo dos valores. No trabalho de
Costanza-Robinson et al. (2024), foi realizado a analise de DRX da bentonita
organofilizada com diferentes porcentagens de surfactante (brometo de
hexadeciltrimetilamonio). Os resultados mostraram que conforme aumentava a
quantidade de surfactante ocorreu o deslocamento para um menor 26, indicando a
expansédo geral do espaco intermelar conforme foi adicionado surfactante. Segundo
Brito et al. (2018), para organo-bentonitas quando as reflexdes no plano cristalografico
(001) sao deslocadas para valores 26 menores, indicam um aumento nos valores de

espagamento basal e indicam a intercalacao do surfactante.

Figura 24 - Representacao do espacamento basal de uma argila do tipo esmecita
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Fonte: Adaptado de (QIN; HAN; ZHAO, 2019)

Outra fase que foi possivel identificar nos difratogramas, em diferentes
angulos de difragao (20,7°, 23,6°, 27,6°, 34,8°, 36,9° e 39,3°), € a sepiolita cujo pico
majoritario foi registrado em aproximadamente 26=20° (JCPDS 13-0595). E ainda foi
possivel identificar um Unico pico no angulo de difracao de 27,2° referente ao quartzo
(JCPDS 78-2315).

Ao analisar, de forma geral, os difratogramas das trés amostras, percebe-se
que nao ha uma diferencga significativa entre eles. Qualquer diferenga que tenha
ocorrido é sutil, o que pode ser atribuido ao fato de que os cations interlamelares
podem ser substituidos por outros presentes no meio aquoso, desde que nao
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modifiquem a estrutura cristalina da bentonita (DE PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008;
LEITE et al., 2011; LOPES et al., 2011; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

5.1.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 25 a) mostra os espectros de FTIR da bentonita in natura (B-IN), da
bentonita sodificada (B-Na) e da bentonita organcfilizada (B-OR). Os resultados
mostram duas bandas em torno de 484 e 780 cm'. De acordo com a literatura os
numeros de onda de 542, 798 e 915 cm™' sdo atribuidos as camadas octaédricas dos
aluminossilicatos (Si-O e Al-O), sendo préximas das encontradas para as 3 amostras
(CARLOS |I. R. DE OLIVEIRA, MARISA C. G. ROCHA; NANCY I. ALVAREZ
ACEVEDO, ANA L. N. DA SILVA, 2020). Também é possivel observar, em todos os
espectros, uma banda intensa em torno de 1031,6 cm™', caracteristica da vibragao do
estiramento Si-O-Si referente as camadas tetraédricas formadas por SiO:2
(AMALANATHAN et al.,, 2021; BALA; SAMANTARAYA; SRIVASTAVA, 2000;
CERVANTES-UC et al., 2007; YUEHONG et al., 2010).

As vibracdes de estiramento O-H, presentes em todos os espectros, sao
identificadas na faixa de 3630 a 3690 cm', correspondendo a grupos hidroxila
estruturais da argila. As bandas de absorgdo em 3560 e 1648 cm' sao atribuidas a
vibracdo do grupo OH, relacionadas a agua adsorvida e a hidratacdo da argila,
respectivamente (CARLOS |. R. DE OLIVEIRA, MARISA C. G. ROCHA; NANCY I.
ALVAREZ ACEVEDO, ANA L. N. DA SILVA, 2020; LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008).
Outra banda que pode ser identificada em todos os espectros em torno de 2850 cm-’
se refere as ligagdes CH3 e em 1450 cm-' corresponde as deformagdes angulares das
ligagbes de CH2 (BOTELHO, 2006; CARLOS |. R. DE OLIVEIRA, MARISA C. G.
ROCHA; NANCY I. ALVAREZ ACEVEDO, ANA L. N. DA SILVA, 2020; LEITE;
RAPOSO; SILVA, 2008; SILVA et al., 2011).
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Figura 25 - Espectros FTIR da bentonita in natura (B-IN), bentonita sédica (B-Na) e bentonita
organofilica (B-OR)
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A Figura 25 b) compara os espectros de FTIR da B-OR e do surfactante
empregado no procedimento de organofilizagdo (C17H3sBrN). A B-OR apresentou a
banda em 1790 cm™' é caracteristica do grupo C-O e pode ser identificada apenas nos
espectros da bentonita organofilizada e do surfactante, podendo ser justificada pela
longa cadeia carbbnica do sal quaternario de amdnio (C17H3sBrN) (ALSHANGITI et
al., 2019). Essa € mais uma evidéncia de que a intercalagdo do sal quaternario de

amonio foi bem-sucedida.
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5.1.6 Fluorescéncia de Raios X

A composig¢ao quimica global das amostras de bentonita natural, sodificada e
organofilizada, determinada por Fluorescéncia de Raios X (FRX), é apresentada na
Tabela 6.

Tabela 6 — Composigao quimica das bentonitas: in natura, sodificada, organofilizada
Teor real dos compostos (%)

MgO Al0;  SiO; KO CaO Fe203
B-IN 23,82 7,55 60,02 1,36 5,56 1,69
B-Na 22,77 6,85 59,87 1,62 6,81 2,08
B-OR 23,18 7,46 60,66 1,37 5,62 1,71
Fonte: Autoria prépria (2024)

Amostras

Presumia-se que a bentonita sofreria alteragdes significativas em sua
composi¢cdo devido aos tratamentos quimicos empregados. Especificamente,
esperava-se uma reducao substancial no teor de CaO, em virtude da substituicao
tedrica por Na durante o processo de sodificagao, seguido pela possivel substituicao
por ions quaternarios de amoénio durante a organofilizagao.

Contudo, os resultados obtidos indicaram que, mesmo apds os procedimentos
quimicos aplicados, ndo houve variagdo expressiva na porcentagem dos elementos
constituintes das amostras, o que corrobora os resultados de DRX que evidenciaram
que nao se verificaram modificagdes significativas nos valores do espagamento basal

apods os tratamentos quimicos pelos quais a bentonita foi submetida.

5.1.7 Microscopia eletrénica de varredura com detectores de energia dispersiva de
raios X (MEV-EDS)
As Figuras 26, 27 e 28 mostram as imagens de MEV para as amostras de
bentonita antes do tratamento (B-IN), apds sodificagdo (B-Na) e, por fim,
organofilizada (B-OR).



Figura 26 - Imagens de MEV da B-IN com ampliagdes de a)500x e b)1kx
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Fonte: Autoria prépria (2024).
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Fonte: Autoria prépria (2024).
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Fonte: Autoria prépria (2024).

Analisando as Figuras 26 e 27 relacionadas a bentonita in natura (B-IN) e a
bentonita apds sodificacao (B-Na), respectivamente, é possivel visualizar algumas
diferengcas entre elas. A bentonita in natura exibe aglomerados de particulas
relativamente pequenos e uniformemente distribuidos. Na bentonita sodificada, por
outro lado, ocorre um aumento significativo no tamanho desses aglomerados e que
apresentou uma superficie mais porosa em relagéo a B-IN (ISLAM; MOSTAFA, 2022).

Ao se comparar as Figuras 27 e 28 relativas as amostras B-Na e B-OR,
respectivamente, observamos pequenas diferencas em suas estruturas superficiais.
Conforme mencionado anteriormente, a amostra sodificada exibe uma estrutura mais
porosa e aglomerada, resultado do processo de sodificagdo. Isso se reflete em
aglomerados com particulas maiores e uma textura mais irregular devido a
aglomeracao das particulas. Por outro lado, apds a organofilizagdo da amostra B-Na,
ocorre uma modificagdo significativa na superficie, que passa a apresentar uma
textura com menor porosidade e uma reducido no tamanho das particulas bem como
agregacao, refletindo as mudangas morfologicas induzidas pelo processo de
organcfilizacao (NAFEES; WASEEM; KHAN, 2013).

A Figura 29 a) mostra a imagem de MEV de uma regido da bentonita in natura
(B-IN), e as Figuras 29 (a-f) apresentam a distribuicdo dos elementos mais

abundantes na superficie dessa amostra.
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Figura 29 — Analise de MEV-EDS da bentonita in natura: a) imagem de MEV; distribuigdo
superficial dos elementos b) silicio, c) magnésio, d) calcio, e) aluminio, f) potassio e g) sédio

Fonte: Autoria propria (2024)

A Figura 30 a) mostra a imagem de MEV de uma regido da bentonita
sodificada (B-Na), e as Figuras 30 (a-f) apresentam a distribuicdo dos elementos mais

abundantes na superficie dessa amostra.
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Figura 30 - Analise de MEV-EDS da bentonita sodificada: a) imagem de MEV; distribuicao
superficial dos elementos b) silicio, c) magnésio, d) calcio, e) aluminio, f) potassio e g) sédio
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Fonte: Autoria prépria (2024)
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A Figura 31 a) mostra a imagem de MEV de uma regido da bentonita
organofilizada (B-OR), e as Figuras 31 (a-i) apresentam a distribuicdo dos elementos

mais abundantes na superficie dessa amostra.
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Figura 31 - Analise de MEV-EDS da bentonita organofilizada: a) imagem de MEV; distribuigdo
superficial dos elementos b) silicio, c) oxigénio, d) magnésio, e) calcio, f) aluminio, g) ferro, h)
potassio e i) sédio

Fonte: Autoria prépria (2024)



Figura 32 - Espectros de EDS da bentonita a) in natura (B-IN), b) sodificada (B-Na) e c)
organofilizada (B-OR)
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Com base nos espectros EDS e das amostras B-IN e B-Na apresentados na
Figura 32 (a) e (b), respectivamente, é evidente que houve uma substituicdo parcial
do calcio (Ca) presente na bentonita in natura pelo sodio (Na). Esse tratamento,
conhecido como sodificacdo, € comumente realizado para melhorar as propriedades
da bentonita para varias aplicagdes industriais, tais como aumento da expansao
(espagcamento interlamelar) e da plasticidade, tornando-a uma precursora mais
eficiente para a organofilizacdo (HASSAN, 1998; ROSARIO et al., 2019). Na amostra
B-IN, observou-se uma porcentagem de 0,2% m/m de sddio e 12,8% m/m de calcio,
enquanto na amostra sodificada, houve um aumento para 1,3% m/m de so6dio e uma
diminuicdo para 9% m/m de calcio. Esse resultado demonstra que foi possivel
substituir, a0 menos parcialmente, o calcio presente nas lamelas da bentonita, por
sodio.

A anadlise de FRX nao evidenciou a presenca de sbédio nas amostras,
provavelmente devido ao fato de ser uma analise massica, enquanto o EDS é uma
analise superficial. Isso sugere que a sodificagdo pode estar restrita a superficie da
bentonita, sem afetar a porgao interna das particulas de forma significativa.

Ao comparar o espectro de EDS da amostra organofilizada com os demais,
observa-se uma redugédo significativa nos teores de calcio e sodio na primeira. Na
amostra organofilizada, o teor de calcio caiu para 9,0% e o de sodio para 0,2%. Isso
indica que, durante a sodificagdo, houve a substituicdo dos cations trocaveis pelo
sodio, e posteriormente, esses cations foram substituidos pelo sal quaternario de
amonio durante a organofilizagéo. Isso € corroborado pela presenga predominante de
carbono (C) na amostra organofilizada, evidenciando a presenga da grande cadeia
carbdnica do brometo de tetradecil trimetil amonio.

Os resultados da analise de MEV-EDS indicam que os processos de
sodificagdo e organofilizacdo foram bem-sucedidos, resultando em uma bentonita
organofilica. Esta pode ser utilizada em conjunto com um material semicondutor, como
o TiOz, para realizar a degradacao fotocatalitica de poluentes orgéanicos, como é o
caso do propranolol.

A Tabela 7 mostra a porcentagem de cada elementos presente nas amostras
B-IN, B-Na e B-OR.
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Tabela 7 - Elementos quimicos presentes em cada uma das amostras.
Composicao quimica (%)

Si Mg Ca Al Fe Sr K Cu Na Ti Mn C (0]
B-IN 534 216 128 48 20 20 20 09 02 O1 OO0 OO0 00
B-Na 548 219 90 46 31 15 13 09 04 01 00 00 00
B-OR 59 37 10 07 03 00 02 00 02 00 00 498 382
Fonte: Autoria propria (2024).

Amostras

5.2 Caracterizag6es dos nanocompdésitos de TiO2:bentonita

A Tabela 8 mostra as variaveis empregadas na sintese dos nanocompdésitos
de bentonita e TiO2 de acordo com o planejamento previamente apresentado, bem

como a codificagao atribuida a cada uma das amostras no contexto deste estudo.

Tabela 8 - Variaveis avaliadas na sintese dos nanocompdésitos e codificagao das amostras

Experimentos Tempo (h)  Temperatura (°C)  TiO2/Bentonita  Cadigo
1 12 120 0,5 BT1
2 20 120 0,5 BT2
3 12 180 0,5 BT3

Fatorial 4 20 180 0,5 BT4
5 12 120 2 BT5
6 20 120 2 BT6
7 12 180 2 BT7
8 20 180 2 BT8
9 16 150 1 BT9

Central 10 16 150 1 BT10
11 16 150 1 BT11

Fonte: Autoria prépria (2024)

5.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 33 apresenta os difratogramas de raios X dos nanocompdsitos
TiOz2:bentonita sintetizados com base no planejamento experimental com a

identificacdo das fases cristalinas identificadas em cada amostra.
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Figura 33 Difratogramas de raios X dos fotocatalisadores de bentonita-TiO. com a identificagdao
das respectivas fases cristalinas. * = montmorilonita, ¢ =quartzo, #=sepiolita # = anatase.
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Fonte: Autoria propria (2024)

Com base na Figura 33, é possivel identificar as fases cristalinas da bentonita
(fases montmorilonita, sepiolita e quartzo), previamente descritas na se¢éo 5.1.3, e do
TiO2 (polimorfo anatase). A analise revela variagbes nos perfis de difracdo das
diferentes fases cristalinas entre as amostras.

As reflexdes da montmorilonita, sdo identificadas em varios valores de 26,
incluindo 7,1°, 19,7°, 29,5°. Especificamente, o pico de difragdo em 7,1° corresponde
ao plano cristalografico (001), indicativo do espagamento basal entre as camadas da
argila (JCPDS 013-0135). A fase sepiolita pode ser identificada nos picos 20,6°, e
34,7° (JCPDS 13-0595), também é possivel identificar a fase cristalina de quartzo
(SiO2) em torno de 26,8° (JCPDS 78-2315). O TiOz, por sua vez, exibe apenas uma
fase cristalina, anatase (JCPDS 21-1272), com picos de difragdo em 25,2°, 37,8°,
48,0° e 55,1° (A. ALHADRAMI et al., 2017; MISHRA et al., 2017).

A montmorilonita, conforme reportado anteriormente, apresenta um pico de
difragao distintivo em torno de 7,1°. Verifica-se que, nos difratogramas das amostras
BT1, BT2, BT3 e BT4, que foram preparadas com a mesma razao TiO2/bentonita (0,5),

porém variando-se a temperatura e o tempo de sintese, os picos das fases cristalinas
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relativos a bentonita sdo mais pronunciados. Contudo, quando analisados os picos de
difracdo das amostras BT5, BT6, BT7 e BT8, que possuem uma proporgcao
TiO2/bentonita igual a 2, observa-se uma reducdo na intensidade da reflexdo da
montmorilonita.

Por outro lado, para o polimorfo do TiO2, a anatase, o pico de difracdo mais
proeminente € observado em torno de 25,2°. Nas amostras com maior quantidade de
bentonita e menor de TiO2 (BT1, BT2, BT3 e BT4), os picos da anatase sdo menos
acentuados. No entanto, ao se analisar os picos de difracdo das amostras que
possuem o dobro de TiO2 em relagdo a bentonita (BT6, BT7 e BT8), observa-se um
aumento na intensidade desses picos. Essa observacdo € consistente com a
expectativa de que uma maior quantidade de TiOzresultaria em picos de difragdo mais
intensos da sua fase cristalina predominante. O mesmo acontece com as amostras
com maior teor de bentonita cujos difratogramas de raios X exibem picos mais
intensos das fases cristalinas relativas a bentonita.

Destaca-se a formacao da fase anatase, considerada o polimorfo mais ativo
do ponto de vista da fotocatalise heterogénea, sem a necessidade de calcinagdo em
temperaturas relativamente elevadas uma vez que, nesse estudo, empregou-se o
tratamento solvotermal para a cristalizacdo do TiO2 (LI; ISHIGAKI; SUN, 2007;
LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; XU et al., 2011; ZERJAV et al., 2022).

O difratograma da amostra BT9, que representa o ponto central do
planejamento experimental (TiOz/bentonita=1, T=150 °C e tempo=16 h), exibe picos
de intensidade intermediarios tanto das fases cristalinas da bentonita quanto do TiOz,
quando comparadas com as demais amostras.

Destaque deve ser dado a amostra BT5, sintetizada nas seguintes condi¢oes:
razdo TiOz/bentonita=2, T=120 °C e tempo=12 h. Apesar dessa amostra ter sido
preparada com um teor relativamente elevado de titdnio, o mesmo nao foi convertido
a nenhuma fase cristalina do TiO2 uma vez que nao se observam picos referentes aos
polimorfos anatase, rutilo e bruquita. Acredita-se que, pelo fato de essa amostra ter
sido sintetizada nas condigdes mais brandas de tratamento térmico determinadas pelo
planejamento experimental (menor temperatura e menor tempo), nédo ocorreu a
cristalizacdo do TiO2. Dessa forma, o titanio pode nao ter sido incorporado a bentonita

ou, se incorporado, pode se tratar de uma fase de TiO2 amorfo. Segundo Li, Ishigakl
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e Sun (2007) , tratamentos hidrotérmicos em temperaturas mais baixas que 180 °C
podem produzir TiO2 de baixa cristalinidade ou amorfo.

Mishra et al. (2017) sintetizaram um compésito de TiO2/bentonita por meio do
método de irradiacdo de micro-ondas a uma temperatura de 180 °C, seguido de
calcinagéo a 550 °C. Apesar da metodologia diferir da empregada neste trabalho, os
difratogramas de raios X demonstram semelhangas, pois ambos evidenciaram apenas
a fase anatase do TiOz, sem identificagdo do polimorfo rutilo. Isso se deve ao fato de
gue a anatase é mais facilmente obtida em temperaturas de sintese mais baixas. Além
disso, os padrdes cristalinos da bentonita mostraram uma fase predominante em torno
de 7,1°, com picos de quartzo também presentes.

O mesmo padrao foi observado no estudo de Aftab et al. (2020), onde
compositos de TiOz2-bentonita foram sintetizados usando o método hidrotermal e a
técnica de sonicagao para obter nanocompdsitos de TiO2/bentonita. Os difratogramas
de raios X revelaram picos caracteristicos da fase anatase do TiOz, assim como da
fase cristalina predominante da bentonita em torno de 7,7°, com picos de quartzo

também identificados.

5.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos nanocompésitos de bentonita-TiO2 sao
apresentados na Figura 34. Como reportado na secéo 5.1.4, esses espectros exibem

bandas caracteristicas da bentonita, e agora também do TiOx.



Figura 34 Espectros FTIR das estruturas de Bentonita-TiO;

BT9 O-H O-H Si-O-Si

a). . T J

/

ad o 3 3}
120555
218

gre
P

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de onda (cm™)
) O-H C-0 Si-O-Si

7
;ﬂ

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

o
o
w
o ]
o
o

40

O

BT3

BT2

BT1

cLo<

Transmitancia (%)

il

Numero de onda (cm™)
0] Si-O-Si

¢
N—
o

A

BT5

Transmitancia (%)

[l

CH

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Fonte: Autoria prépria (2024)



80

Em todos os espectros analisados (Figura 34(a)), é evidenciada uma banda
em torno de 1026 cm, indicativa da vibragdo de estiramento Si-O-Si, que é
caracteristica das camadas tetraédricas formadas por SiO2 na estrutura da bentonita
(AMALANATHAN et al.,, 2021; BALA; SAMANTARAYA; SRIVASTAVA, 2000;
CERVANTES-UC et al., 2007; YUEHONG et al., 2010).

A banda em torno de 1450 cm™' esta associada as deformagdes angulares
das ligacdes CHz, caracteristicas da estrutura quimica do sal quaternario de aménio
utilizado na organofilizagao da argila (BOTELHO, 2006; CARLOS I. R. DE OLIVEIRA,
MARISA C. G. ROCHA; NANCY I. ALVAREZ ACEVEDO, ANA L. N. DA SILVA, 2020;
LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008; SILVA et al., 2011). Observa-se uma maior
intensidade dessa banda nos espectros das amostras BT1, BT2, BT3 e BT4, as quais
foram sintetizadas com a menor proporgéo de TiOz/bentonita. Isso € coerente, uma
vez que uma redugao nessa proporgao resulta em uma maior quantidade de argila na
amostra, o que, por sua vez, implica em uma maior presenca do sal quaternario de
amoénio. Essa maior presenca, por sua vez, intensifica a banda de absor¢dao nos
espectros de FTIR dessas amostras, conforme representado na Figura 34 (b).

As vibracdes de estiramento O-H estdo presentes em todos os espectros, na
faixa entre 3630 e 3690 cm-!' em que sao relacionadas a grupos hidroxilas da argila,
enquanto a banda de absorgdo em torno 1640 cm-! é atribuida a vibragédo do grupo
OH, relacionados hidratagéo da argila (DE OLIVEIRA et al. , 2020; LEITE; RAPOSO;
SILVA, 2008).

Na Figura 34 b), sdo apresentados os espectros de FTIR dos nanocompdésitos
com uma razao fixa de TiOz/bentonita de 0,5. O que diferencia essas amostras sao o
tempo e a temperatura do tratamento solvotermal a que foram submetidas. Nota-se
que nao houve diferencas significativas entre os espectros. Entretanto quando
comparado a banda em 1026 cm™' apresentaram para todos os espectros, nota-se
que as amostras com maior quantidade de bentonita obtiveram uma banda mais
intensa em relagéo as amostras com mais TiO2 em relagao a bentonita.

Uma banda pode ser identificada em 1645 cm™', caracteristica do grupo C-O,
podendo ser proveniente da presenca do sal quaternario de amdnio nas amostras
(BOTELHO, 2006; ALSHANGITI et al., 2019).

Ja na Figura 34 c), sdo mostrados espectros de FTIR das amostras BT5, BTG,
BT7 e BT8, que tém em comum a razao TiOz/bentonita igual a 2, mas que foram
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obtidas em diferentes temperaturas e tempos de tratamento solvotermal. Verifica-se
que a maior quantidade de TiO2 nas amostras BT5, BT6, BT7 e BT8 aumenta a
absorgdo em numeros de onda compreendidos entre 500 e 800 cm'. Mesmo a
amostra BT5, cujo difratograma de raios X n&o apresentou picos caracteristicos de
fases cristalinas do TiO2, apresentou essa banda de absorcdo, evidenciando a

formacéao do TiOz2, provavelmente amorfo.

5.3 Testes fotocataliticos
5.3.1 Execucgéo do planejamento experimental

Os testes fotocataliticos foram conduzidos conforme o planejamento
experimental descrito na secédo 4.2.1.1 e detalhado na Tabela 3, que apresenta as
variaveis de sintese investigadas neste estudo. Os resultados de remogao do
cloridrato de propranolol apés 60 min de adsor¢ao seguidos por 150 min de

fotocatalise podem ser observados nas Figura 35 e 36.

Figura 35 Remocao do cloridrato de propranolol empregando nanocompdésitos de Bentonita-
TiO2 por meio de adsorgao por 60 min e fotocatalise durante 150 min
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A andlise da Figura 35 indica que a etapa de adsorgdo ndo exibe uma
eficiéncia significativa na remocao de propranolol presente no meio aquoso, sugerindo
que a substancia alvo nao foi prontamente retida na superficie do catalisador. A

maxima remoc¢ao do farmaco por adsorcao durante 1 hora foi de 23,8%. No entanto,
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a medida que a etapa de fotocatalise avancga, observa-se um aumento gradual na
degradagao da molécula alvo, o que indica que o processo fotocatalitico é eficaz na
decomposigao do propranolol, alcangando porcentagens de degradacéo superiores a
60% para todas as amostras apdés 150 min sob radiagcédo. A porcentagem maxima de
degradagdo foi de 99,3% apdés 150 min empregando o fotocatalisador BT8
(TiO2/bentonita =2, T =180 °C, t = 20 h).

A Figura 36 a) compara as eficiéncias de remoc¢éo do farmaco por meio de
adsorcao por 60 min e de fotocatalise por 150 min para os 11 fotocatalisadores
sintetizados. A Figura ainda apresenta o teste 12, que consistiu na fotdlise do
propranolol por 150 min. A Figura 36 b) mostra a remogao total de propranolol apés

os tratamentos efetuados (adsorgao e fotocatalise).
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Figura 36 - Remogao do cloridrato de propranolol empregando os hanocompoésitos de
Bentonita-TiO2: a) percentagem relativa da degradagao do propranolol por meio de adsorgao
por 60 min e fotocatalise durante 150 min (testes de 1 ao 11, teste 12 apenas fotdlise), b)
percentagem de propranolol que foi removida do meio aquoso apés os 60 min de adsorgao
seguidos de 150 min de fotocatalise
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A Figura 36 a) revela que a amostra com melhor desempenho na degradagao
do propranolol em meio aquoso foi conforme relatado anteriormente, a BT8 (teste 8),
capaz de adsorver inicialmente 12,3% do composto, alcangcando posteriormente uma
degradacgao de 99,3% ap6s 150 min de fotocatalise. Esses resultados indicam que a
fotocatélise foi significativamente mais eficaz do que a adsor¢do. Uma possivel
explicagdo para o melhor desempenho registrado para essa amostra é o fato de ter
sido sintetizada com a maior temperatura (180 °C) e maior tempo de tratamento

solvotermal (20 h) e ainda a maior razao TiOz/bentonita (2) determinados pelo
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planejamento experimental. Ao comparar os resultados das analises de
caracterizagao desta amostra com as demais, observa-se que o difratograma de raios
X da amostra BT8 revelou o pico de difragdo mais intenso associado ao polimorfo
anatase do TiO2, em 25,2°, em comparagdo com todas as outras amostras. Além
disso, no que diz respeito a analise de FTIR, o espectro dessa amostra demonstrou a
maior absorg¢ao de radiagdo na faixa de nimeros de onda entre 500 e 800 cm', regi&o
tipica de absorgéo do TiO2. Conforme relatado anteriormente, essa fase € conhecida
por ser a mais ativa na fotocatalise, o que pode explicar os excelentes resultados
observados.

Quanto a adsorc¢éo, ndo foram observados valores significativos na maioria
dos testes. As amostras BT2 e BT11 foram as que apresentaram as maiores
porcentagens de remogao por adsorgéo, com 17,8% e 23,8%, respectivamente.
Entretanto, nos demais testes, a porcentagem de adsorgéo foi inferior a 15%.

Os testes 3, 5 e 6 (BT3, BT5 e BT6) foram os que resultaram nos menores
valores de degradacao de propranolol (menor ou igual a 75%). A amostra BT5 foi a
menos ativa do ponto de vista fotocatalitico, removendo apenas 63,4% do propranolol.
Essa amostra foi sintetizada com a mesma razdo TiO2/bentonita da amostra mais ativa
(BT8), porém em menor temperatura (120 °C) e menor tempo de tratamento
solvotermal (12h), o que permite inferir que a definicdo adequada dessas variaveis
pode resultar em um material fotocataliticamente ativo ou com baixa atividade. De
acordo com o espectro de FTIR da amostra BT5, € possivel e mesmo provavel que a
fase TiO2 tenha se formado; no entanto, devido a auséncia de picos relativos a essa
fase no difratograma da amostra, sugere-se que a mesma nao apresente
ordenamento cristalito, ou seja, seja amorfa, o que reflete seu baixo potencial como
fotocatalisador.

O emprego da amostra BT3 resultou em uma degradacédo de 71,4%. Essa
amostra foi sintetizada com a menor razdo TiOz/bentonita do planejamento
experimental (0,5) e com o menor tempo de tratamento térmico (12 h), mas mesmo
assim foi mais ativa do que a amostra BT5, o que se deve, provavelmente, a maior
temperatura de tratamento (180 °C). Isso fornece um importante resultado, indicando
que a temperatura do tratamento solvotermal influencia mais a atividade fotocatalitica

do material do que o tempo de tratamento e a razdo TiOz/bentonita.



85

As variaveis tempo de tratamento térmico e razao TiO2/bentonita, embora ndo
sejam as mais determinantes, também desempenham influéncia na atividade
fotocatalitica visto que a amostra BT3, sintetizada com menor razdo TiO2/bentonita e
menor tempo de tratamento em relacdo a amostra BT8, apresentou desempenho
inferior a esta ultima, o que indica que uma maior quantidade de TiO2 em relacéo a
bentonita e maior tempo de tratamento resultam em uma maior atividade fotocatalitica.

A amostra BT6 foi preparada com o maior tempo de tratamento térmico do
planejamento experimental (20 h) e com a maior razao TiOz2/bentonita (2), porém com
a menor temperatura (120 °C), o que resultou em um material menos ativo
fotocataliticamente do que a amostra BT8, reiterando a importancia da definicao
adequada do parametro temperatura de tratamento solvotermal.

As amostras BT1, BT2 e BT4 (testes 1, 2 e 4) demonstraram um bom
desempenho fotocatalitico, degradando 80,3%, 82,2% e 80,9%, respectivamente.
Todas apresentaram uma razéo TiO2/bentonita de 0,5, diferenciando-se apenas em
tempo e temperatura de tratamento térmico. Esses resultados evidenciam que,
mesmo com uma quantidade menor de TiO2, é possivel alcangar um bom
desempenho fotocatalitico. Nos trés casos, a temperatura e o tempo de sintese nao
exerceram uma influéncia significativa, considerando que a maior parte do catalisador
era composta por bentonita.

A amostra BT7 (teste 7) foi preparada com a mesma temperatura de
tratamento térmico e razéo TiO2/bentonita do que a BT8. A unica diferenga entre elas
foi o tempo de tratamento, que no caso da BT7 foi de apenas 12 h. Essa diferenca foi
suficiente para reduzir a degradagdo do propranolol, de 99,3% (BT8) para 87,1%
(BT7), evidenciando a importancia do parametro tempo de tratamento.

Os pontos centrais BT9, BT10 e BT11 (testes 9, 10 e 11) também
apresentaram bons desempenhos, degradando 83,5%, 78,5% e 86,7%,
respectivamente. Isso indica que uma razao TiO2/bentonita=1 e uma temperatura e
tempo de tratamento térmico de 150 °C e 16 h, respectivamente, podem resultar em
um bom desempenho, com degradacdes de propranolol acima de 75%.

A Figura 36 a) ainda mostra o resultado do teste 12, que consistiu na
irradiacdo da solucdo de cloridrato de propranolol por 150 min, na auséncia de
fotocatalisador (tratamento fotolitico). Observa-se que esse tratamento resultou em
uma degradacao de apenas 8,7%. Esse resultado evidencia que apenas a radiagao
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nao é suficiente para degradar o propranolol e que o auxilio do catalisador sintetizado
aumenta significativamente a degradac&o do farmaco em estudo.

Os testes fotocataliticos foram conduzidos conforme o planejamento
experimental discutido anteriormente, com o objetivo de determinar as condigdes
ideais para a sintese de um catalisador fotocataliticamente ativo para a degradacao
do propranolol, levando em consideragdo a temperatura e o tempo de tratamento
solvotermal, além da raz&do TiO2/bentonita. As Figuras 37, 38 e 39 apresentam a
superficie de resposta e as curvas de contorno obtidas por meio da analise estatistica
dos dados coletados apds 60 min de adsorgao, seguidos por 150 min de fotocatalise,

conforme o planejamento experimental.
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Figura 37 - a) Superficie de resposta, b) curvas de contorno para a degradagao do propranolol
em funcgao da temperatura e do tempo de sintese
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Na Figura 37, os resultados da degradagao do propranolol sdo analisados em
relagdo a temperatura e ao tempo de tratamento térmico. Observa-se que a
degradacao tende a aumentar quando a temperatura aumenta (igual ou superior a 180
°C) e quando o tempo também aumenta (igual ou superior a 20 h).
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Figura 38 - Superficie de resposta, b) curvas de contorno para a degradagao do propranolol em
funcgao da razao TiOz/bentonita e tempo de tratamento térmico
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Na Figura 38, os resultados da degradagao do propranolol sdo analisados em
relagdo a temperatura e ao tempo de tratamento térmico. Observa-se que a
degradagao tende a aumentar quando a temperatura é elevada (igual ou superior a

180 °C) e quando o tempo também ¢é elevado (igual ou superior a 20 h).
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Figura 39 - a) Superficie de resposta, b) curvas de contorno para a degradagao do propranolol
em fungao da razao TiOz/bentonita e temperatura de tratamento térmico
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A Figura 39 apresenta a superficie de resposta e as curvas de contorno da
degradagdo de propranolol relacionadas a razdo massica TiOz/bentonita e a

temperatura de tratamento térmico. Essa Figura revela que a conversao maxima para
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a degradagao do propranolol pode ser atingida quando tanto a temperatura de
tratamento quanto a razdo TiOz/bentonita s&o altas.
Para avaliar a significancia estatistica das variaveis de sintese utilizadas neste

planejamento, é apresentado, na Figura 40, o grafico de Pareto.

Figura 40- Estimativa dos efeitos significativos na degradagao do propranolol apés 60 min de
adsorcgao seguidos de 150 min de fotocatalise empregando nanocompésitos bentonita-TiO-

2Lby3L - 5,32142

(2)Temperatura (°C)(L) 4,04944

(1)Tempo (h)(L) 3,081953

1Lby3L 1,559288

(3)TiO2/Bentonita(L) 4559848

1Lby2L ;4509409

p=,05
Fonte: Autoria prépria (2024)

Ao analisar o grafico de Pareto, é possivel verificar que a interagao entre a
temperatura de tratamento térmico e a razdo TiO2/bentonita € o fator mais importante
para a degradacgéo do propranolol em meio aquoso. Isso significa que nao basta a
temperatura de sintese ou a razdo TiOz/bentonita serem elevadas. O maior
desempenho fotocatalitico depende de valores elevados de ambas as variaveis. Na
sequéncia da ordem de significancia estatistica para a degradagao de propranolol,
aparecem as componentes lineares da temperatura e do tempo de tratamento térmico.
Dessa forma, pode-se inferir que, para atingir elevados valores de degradacao do
farmaco, € necessario que as trés variaveis de sintese investigadas nesse trabalho

apresentem valores elevados.
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A Figura 41 demonstra que o modelo matematico proposto pelo planejamento
experimental descreve adequadamente a realidade experimental. O coeficiente de

determinacao (R?) para este planejamento experimental foi de 0,93449.

Figura 41 - Valores preditos versus valores observados na degradacio do propranolol apés
60 min de adsorgao seguidos de 150 min de fotocatalise empregando nanocompésitos
bentonita-TiO.
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A Tabela 9 mostra os valores de efeito e os paradmetros estimados

considerando um limite de confianga de 95%.
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Tabela 9 - Efeitos estimados na degradagao do propranolol apés 60 min de adsorgao seguidos
de 150 min de fotocatalise empregando nanocompésitos bentonita-TiO-

Limite de Limite de

Erro Padrao
Fatores Efeito t(4) p confianga  Confianga
Erro Puro
95 % +95 %

Média/ Interacio 81,13352 1,097984  73,89314 0,000000 78,08503 84,18202
Tempo (h) (L) 7,89263 2,560918 3,08195 0,036862  0,78238 15,00288
Temperatura (°C) (L) 10,37028  2,560918 4,04944 0,015483  3,26003 17,48053

TiO,/Bentonita(L) 1,15044 2,522976 0,45598  0,672059  -5,85447 8,15534
Tempo por Temperatura 1,15482 2,560918 0,45094  0,675397  -5,95543 8,26507
Tempo por TiO»/Bentonita 3,99321 2,560918 1,55929  0,193937  -3,11704 11,10346

Temperatura por
13,62772  2,560918 5,32142  0,006000 6,51747 20,73797
TiO2/Bentonita

Fonte: Autoria propria (2024)

Com base nos resultados do planejamento experimental, foi possivel
determinar, dentro do intervalo dos valores dos parametros investigados no
planejamento experimental, a amostra "6tima" para a degradagdo do propranolol.
Decidiu-se por considerar a amostra BT8 (temperatura e tempo de tratamento térmico
de 180 °C e 20 h, respectivamente, e razao TiO2/bentonita=2) como a amostra "6tima",
pois os dados estatisticos indicaram que os maiores valores das variaveis de sintese
investigadas nesse trabalho resultam em maiores valores de degradacao. Portanto,
os estudos fotocataliticos adicionais e as analises de caracterizagado foram conduzidos

apenas para a amostra "6tima" (BT8).

5.3.2 Caracterizagbes amostra “6tima” (BT8)

5.3.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A caracterizacdo por meio de analise termogravimétrica (TGA), analise
termogravimétrica diferencial (DTG) e analise térmica diferencial (DTA) foi realizada
com a amostra BT8 (Figura 42), com o intuito de investigar as diferencas decorrentes
do tratamento de sintese da bentonita organofilizada com TiO2 pelo método
solvotérmico, em comparagao com a bentonita organofilizada, cujos resultados foram

previamente discutidos na secgéo 5.1.3.
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Figura 42 Perfil de perda de massa da amostra a) B-OR e b)BT8 e seus perfis DTG e DTA
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Os resultados da analise termogravimétrica revelaram diferencas
significativas entre os perfis de perda de massa da bentonita organofilizada e da
amostra BT8 (Figura 42), que contém também TiO2. Para a bentonita organofilizada,
foram registradas perdas de massa de 7,8% a 53 °C, 1,7% a 280,5 °C, 4,4% a 586,56
°C, 3,9% em 656,6 °C e 1,0% a 793,2 °C, totalizando 18,8%. A amostra BT8
apresentou os mesmos eventos de perda de massa da bentonita organcfilizada e
outros eventos adicionais, registrados nas temperaturas de 329,3 °C e 614,3 °C,

totalizando 9,3% de perda de massa.



94

Esses padrbes de perda de massa indicam uma modificacdo na composi¢ao
e na estabilidade térmica do material apds o tratamento solvotérmico com TiO:2 para
formacao do fotocatalisador. Esse resultado é importante uma vez que a perda de
massa nao é tao expressiva para a amostra BT8, como foi para a bentonita
organofilizada, sugerindo formagdo de TiO2 a partir das reagbes de hidrolise e
condensagao, tipicas do método sol-gel. Caso a perda de massa fosse
substancialmente elevada, poderia indicar a presencga dos precursores do TiOo.

Uma possivel explicagao para a redugcédo na porcentagem de perda de massa
apods o tratamento solvotérmico com TiO2 esta associada a incorporacao do TiO2 na
estrutura da bentonita organofilizada. Durante o processo de tratamento, o TiO2 pode
interagir com o0s grupos organicos presentes na superficie da bentonita,
estabelecendo ligagbes quimicas ou interagdes fisicas, o que resulta em uma
estrutura mais estavel e menos suscetivel a decomposicao térmica. Além disso, o
tratamento solvotérmico pode facilitar uma melhor dispersédo do TiO2 na matriz da
bentonita, aumentando assim sua eficiéncia como fotocatalisador e reduzindo as
perdas de massa durante a analise termogravimétrica (ARAUJO, 2016; LACERDA,
2020; SUN et al., 2006). Ja o perfil DTA da amostra BT8 foi semelhante ao da bentonita

organofilizada.

5.3.2.2 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X da amostra 6tima (BT8) foram confrontados com
os de uma amostra de TiO2 sintetizada sob as mesmas condi¢des (180 °C por 20 h),
com o objetivo de examinar o impacto da bentonita na cristalizagdo do TiO2 durante o
processo solvotermal. Além disso, foram contrastados com o DRX da bentonita

organofilizada (Figura 43).
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Figura 43 - Difratogramas de raios X das amostras bentonita organofilizada (B-OR), 6tima (BT8)
e de TiO; sintetizado nas mesmas condigdes do composito
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Nessas amostras, foram identificadas exclusivamente as fases cristalinas
predominantes, tanto da bentonita (montmorilonita, com picos de difracdo em 7,1° e
34,0° e sepiolita com picos em 27,6° e 34,7°) (JCPDS 013-0135 e JCPDS 13-0595)
quanto do TiOz2 (polimorfo anatase, com picos de difragao em 25,2°, 37,0°, 37,8°, 38,7°
48,0°, 54,0° e 55,1°) (JCPDS 21-1272).

Observa-se uma distin¢cdo nas fases cristalinas entre as duas amostras (BT8
e TiO2), indicando que a inclusdo da bentonita durante a sintese, resulta na formagéao
de novas fases em comparacdo com a amostra pura de TiO2, com picos
caracteristicos da montmorilonita, a fase cristalina da bentonita, e outras possiveis
fases que esta pode conter, como pode ser comparado com a amostra B-OR.

Além disso, nota-se que o tratamento solvotérmico com a bentonita resulta
em uma diminuigcao da intensidade dos picos de difragdo das fases cristalinas do TiOz,
atribuivel a interagao entre os dois materiais.

Com base nesses resultados, € possivel inferir que, mesmo com a adicao de
um novo material (bentonita) durante o tratamento solvotermal para cristalizagdo do
TiOz2, o polimorfo anatase foi a Unica fase identificada do didxido de titanio, sendo esta
a mais ativa fotocataliticamente. Além disso, verifica-se que a bentonita organofilizada
também nao sofreu mudancas estruturais significativas durante a formacédo do

material compasito.
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O tamanho de cristalito do TiO2 preparado pelo método sol-gel e cristalizado
pelo tratamento solvotermal nas mesmas condigdes de obtengao do composito TiO2-

bentonita foi calculado pela equagao de Scherrer.

kA .
~ cos(g)-L ©)

em que d é o tamanho médio de cristalito (em nm), k € a constante de
Scherrer, que depende da forma do cristalito (assumida 0,893), A corresponde ao
comprimento de onda dos raios X, ¢ representa o angulo de difracdo dado em radianos
e L é a largura a meia altura do pico mais intenso da fase anatase, dado em 25,2°

relativo ao plano (101). O valor determinado foi de 9 nm.

5.3.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

A Figura 44 compara os espectros de FTIR da bentonita organofilizada, da
amostra otima (BT8) e da amostra de TiO2 obtida nas mesmas condigdes de

tratamento térmico do compdésito.

Figura 44 - Espectros de FTIR da amostra 6tima e do TiO: sintetizados nas mesmas condi¢ées
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Fonte: Autoria prépria (2024)
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Ao avaliar-se o espectro de FTIR do TiOz, verificam-se bandas de absor¢ao
em 3410 cm™', 2918 cm™', 2849 cm™', 1626 cm-!, 1520 cm-', 1420 cm™', 1345 cm™', 722
cm™', 661 cm™ e 468 cm'. Todas essas bandas s&o verificadas também no espectro
do compasito.

A absorcdo em 468 cm™' provavelmente se deve as vibragdes de Ti-O,
indicativas da presencga do dioxido de titdnio (KARMAKAR et al., 2018). A bentonita
nao apresenta significativa absorgéo na regido de 500 a 800 cm-!, porém o TiO2 sim,
e esse comportamento € mantido no compdsito TiO2-bentonita.

Apenas na bentonita e na amostra 6tima (BT8) sao identificadas bandas em
torno de 1026 cm', indicativas da vibragdo de estiramento Si-O-Si (camadas
tetraédricas formadas por SiOz2), tipicas da bentonita (AMALANATHAN et al., 2021;
BALA; SAMANTARAYA; SRIVASTAVA, 2000; CERVANTES-UC et al., 2007;
YUEHONG et al., 2010).

As bandas em 2849 cm-' e 2918 cm™! que se observam nos espectros das trés
amostras possivelmente se referem a ligagdes CHs (BOTELHO, 2006; CARLOS I. R.
DE OLIVEIRA, MARISA C. G. ROCHA; NANCY I|. ALVAREZ ACEVEDO, ANA L. N.
DA SILVA, 2020; LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008; SILVA et al., 2011). No caso da
bentonita organofilizada e da amostra BT8, essas bandas sao devidas a presenga do
surfactante empregado no processo de organofilizagdo da argila uma vez que, em
ambas as amostras, essas bandas sdo muito pronunciadas. No caso do TiOg,
provavelmente essas bandas sdo devidas a algum resquicio de carbono dos
reagentes empregados para a sintese sol-gel do éxido.

Nos espectros das trés amostras, € possivel notar a presenga dos grupos
hidroxila (vibragdes de estiramento O-H), em numeros de onda de 1626 cm' e
3410 cm™' (CARLOS I. R. DE OLIVEIRA, MARISA C. G. ROCHA; NANCY |. ALVAREZ
ACEVEDO, ANA L. N. DA SILVA, 2020; LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008).

A banda em 1790 cm™ é observada apenas nos espectros da bentonita
organofilizada e do compdsito BT8. Essa banda, conforme relatado anteriormente, é
caracteristica do grupo C-O, podendo ser atribuido a longa cadeia carbénica do sal
quaternario de amoénio (C17H3sBrN) empregado no tratamento de organofilizacdo da
argila (ALSHANGITI et al., 2019). Verifica-se, pois, que o espectro de FTIR do
composito BT8 apresenta as bandas de absorgao dos materiais individuais (bentonita
organofilizada e TiO2).
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5.3.2.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 10 apresenta a composi¢cado quimica do compdsito BT8, destacando
os teores dos diferentes elementos presentes, expressos em porcentagem massica

dos seus respectivos oxidos.

Tabela 10 - Composi¢do quimica da amostra 6tima
Teor real dos compostos (%)

MgO A|203 SiOz CaO Ti02 Fe203
Otima 6,01 4,07 17,72 2,07 67,92 2,21
Fonte: Autoria prépria (2024).

Amostra

Os resultados apresentados na Tabela 10 indicam que o teor de TiO2 no
composito BT8 €& de 67,92%, enquanto os 32,08% restantes correspondem a
bentonita. Assim, a razao TiO2/bentonita obtida no compdsito foi de 2,1, um valor muito
proximo ao nominal de 2,0. Isso demonstra que o método de sintese e o tratamento
térmico empregados para obter o compdsito foram eficazes para alcangar a

estequiometria desejada.

5.3.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura com detectores de Energia Dispersiva de
Raios X (MEV-EDS)

As analises de DRX e FTIR confirmaram a presenca de ambas as fases
individuais (bentonita organofilizada e TiO2) no compdsito BT8. Para avaliar a
morfologia do compésito e a associagao do TiO2 com a bentonita, foram realizadas
analises de MEV-EDS.

A Figura 45 apresenta as imagens de MEV do TiOz2 tratado termicamente nas
mesmas condi¢des ideais definidas pelo planejamento experimental (20 h a 180 °C),
em ampliacdes de a) 250x e b) 1kx. A Figura 46, por sua vez, mostra imagens de MEV

do compdsito BT8 (Bentonita-TiOz2), com ampliagdes de a) 500x e b) 3kx.
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Figura 45 - Imagens de MEV do TiO preparado nas condig6ées 6timas do planejamento
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Figura 46 - Imagens de MEV do compésito bentonita-TiO, (BT8) nas ampliagdes de a) 500x e b)
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Ao comparar as imagens de MEV da amostra de TiO2 com o compdsito BT8,
observa-se que a amostra de TiO2 exibe aglomerados irregulares de diferentes
tamanhos. A ampliagdo da imagem em 1 kx oferece uma visdo mais detalhada da
morfologia da amostra, revelando uma superficie mais lisa em comparagdo com o

composito (Figura 45).
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Por outro lado, o compésito apresenta uma diminuicdo na presenca desses
aglomerados de particulas de TiO2, sugerindo uma modificacdo na morfologia da
superficie. O TiO2 pode assumir diferentes formas na superficie da bentonita, cuja
presenca € indicada pela textura mais suave e pela maior porosidade. Além disso, a
bentonita exibe uma coloracdo mais clara em comparagdo com o tom de cinza do
TiO2. A ampliagdo da imagem permite a visualizagdo de detalhes finos da interagao
entre as particulas de TiO2 e a matriz de bentonita, destacando a distribuicdo e
conformacgao dessas particulas ao longo da superficie composta.

A Figura 47 mostra uma imagem de MEV de uma regido do composito BT8 e

a distribuicdo do titanio na superficie da amostra.

Figura 47 - Analise de MEV-EDS do compésito BT8: (a) imagem de MEV; distribui¢ao
superficial dos elementos b) oxigénio, c) titdnio

Fonte: Autoria prépria (2024)

A Figura 47 revela que o TiO2 formou aglomerados na superficie da bentonita.
Verifica-se, pela distribuicdo superficial do titanio, as particulas formadas de TiO2 de
diferentes tamanhos.

Os espectros de EDS estao apresentados na Figura 48, da amostra BT8, em
que revela uma analise detalhada da composi¢cao elementar em cinco regides distintas

da amostra.
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Figura 48 - Imagem MEV da amostra BT8 e EDS de cinco regides distintas
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Os cinco espectros de porcentagem de cada elemento fornecem informacoes
cruciais sobre a distribuicdo dos constituintes na superficie do nanocompdsito. Em

uma das regides, é observada a presenca tanto da bentonita quanto do TiO2 (Espectro
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1), enquanto nas outras regides apenas os elementos Ti e O do TiO2 é identificado,
enquanto os elementos constituintes da bentonita aparecem com porcentagens
inferiores a 0,5%. Esta variagdo na composi¢cdo sugere uma amostra com uma
proporcao de TiO2 em dobro em relagéo a bentonita, o que faz sentido visto que a
amostra foi sintetizada com razao TiOz/bentonita=2.

A Tabela 11 traz os elementos quimicos presentes na amostra com base nos

cinco espectros EDS fornecidos pela Figura 48.

Tabela 11 - Elementos quimicos presentes na amostra BT8
Composigao quimica (%)

Amostra BT8

(o] Si Mg Ti
Espectro 1 50,5 25,4 12,6 11,3
Espectro 2 57,3 41,7 0,5 0,5
Espectro 3 55,4 43,7 0,5 0,4
Espectro 4 58,8 40,4 0,4 0,4
Espectro 5 66,9 32,2 0,5 0,5

Fonte: Autoria propria (2024).

5.3.2.6 Microscopia Eletrénica de Transmissio (TEM)

As imagens de TEM para as amostras de bentonita organofilizada sao

apresentadas na Figura 49, 50 e 51.

__Figura 49 - Imagens de TEM para a amostra B-OR em diferentes ampliag6es
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Fonte: Autoria propria (2024) o
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A Figura 49, que apresenta as imagens de TEM da amostra de bentonita
organofilizada (B-OR), revela a presenca de estruturas tubulares finas. Essas
caracteristicas sdo atribuidas ao processo de organofilizagdo empregado, no qual
ocorre a expansao e separagao das camadas da bentonita devido a presenga das
moléculas do sal quaternario de amdnio. Essas moléculas podem se organizar de
forma tubular na estrutura da argila (DE PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

O sal quaternario de aménio pode adotar diferentes orientagdes ao interagir
com a bentonita, como exemplificado na Figura 50, que ilustra as diferentes
conformacgdes possiveis. A observacdo detalhada por meio de TEM sugere a
formacdo de uma estrutura desordenada, assemelhando-se a parafina (DE PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008). Vale ressaltar que a morfologia exata observada no TEM
pode variar conforme as condigdes de preparacao e as caracteristicas especificas da

bentonita e do agente organico utilizado.

Figura 50 - Orientagdes dos sais quaternarios de aménio entre as galerias da bentonita
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Fonte: Autoria prépria (2024)

A Figura 51 apresenta a determinacdo da distdncia basal da bentonita
organofilizada. O valor medido foi de 1,2 nm, o qual coincide com o valor calculado
pela lei de Bragg usando os resultados de DRX da amostra. Como mencionado
anteriormente, esse valor representa o espacamento basal entre as camadas da

argila, especificamente no plano cristalografico (001).
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Figura 51 - Imagens de TEM para a amostra B-OR em diferentes ampliagoes com a
determinacao da distancia basal da ar

Fonte: Autoria propria (2024)

As imagens de TEM da amostra de TiO2 pura sintetizada nas condigbes

otimas (tratamento térmico de 20 h a 180 °C) estdo apresentadas na Figura 52 em

diferentes ampliagdes. Observa-se uma distribuicdo uniforme de nanoparticulas de

TiO2. As particulas apresentam tamanhos consistentes e formas arredondadas bem

definidas caracteristicas da fase cristalina anatase, sugerindo uma sintese bem-
sucedida e uma boa cristalinidade do TiOz2 (LI; ISHIGAKI; SUN, 2007).

Figura 52 - Imagens de TEM da amostra de TiO; sintetizada nas condi¢gées 6timas do
planejamento experimental em diferentes ampliagoes

Fonte: Autoria propria (2024)
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A Figura 53 a) exibe a distribuicdo de tamanho de cristalito para o TiOa2.
Observa-se uma distribuigao estreita de tamanhos, variando entre 6 e 13 nm, com a
moda ocorrendo em 9 nm, o mesmo valor calculado para o tamanho de cristalito de
TiO2 pela equacao de Scherrer. Na Figura 53 b), é apresenta a medida da distancia
interplanar. O valor de 0,36 nm corresponde ao espagamento do plano (101) da fase
anatase do TiO2, o que esta em concordancia com os resultados de DRX, que
evidenciaram que o polimorfo de TiOz2 sintetizado foi a anatase, reconhecida como a

mais ativa do ponto de vista fotocatalitico.

Figura 53 - Analises de TEM da amostra de TiO- sintetizada nas condigdes 6timas do
planejamento experimental em diferentes ampliagées: a) imagem de TEM com figura inserida
mostrando a distribuigao de tamanho de cristalito com ajuste log-normal, b) imagem de
HRTEM com determinagao da distancia interplanar, c) padrao tipico de difragdo de elétrons
_ para a fase anatase do TiO..
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Fonte: Autoria prépria (2024)

A Figura 54 mostra as imagens de TEM do nanocompdsito BT8. Nota-se que
as nanoparticulas de bentonita e de TiO2 mantiveram suas respectivas morfologias
caracteristicas. No caso da bentonita organofilizada, as estruturas tubulares finas,
formadas devido ao processo de organofilizacdo, persistiram, assim como a
morfologia do TiO2 com suas formas arredondadas bem definidas. Nota-se também
que o TiO2 foi disperso na matriz da bentonita. A morfologia resultante pode ter sido
influenciada principalmente pelas caracteristicas do TiO2 e pela interagdo com a

bentonita.
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Figura 54 - Imagens de TEM do nanocompésito BT8, em diern

ampliagoes

Fonte: Autor propria (2024)

A Figura 55 exibe as imagens de TEM do nanocompdsito BT8 (a-b). Na Figura
55 a), é possivel observar que as nanoparticulas de TiO2 estdo bem dispersas na
matriz de bentonita. No entanto, a imagem apresentada na Figura 55 b) revela o
contrario, indicando uma aglomeragéo de particulas de TiO2. Esse comportamento
pode ser observado também na imagem em modo STEM da Figura 55, em que ha
particulas dispersas e também aglomerados de TiOz2 interagindo com a bentonita. A
analise de EDS revelou a dispersao superficial dos principais metais constituintes da
bentonita (Si, Mg e Al), corroborando os resultados de DRX, MEV-EDS, FTIR e FRX.
Ao analisar a dispersao do elemento titanio, presente no TiO2, nota-se uma propensao
a formacao de aglomerados, provavelmente devido a sua alta energia de superficie,
especialmente considerando que os cristalitos sdo extremamente pequenos, variando
de 6a 13 nm.
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Figura 55 - (a-b) Imagens de TEM do compésito BT8, c) imagem em modo STEM, d)
~mapeamento sg__p\e__l_'f_i‘c\ial e distribyigéo dos elementos: e) Mg, f) Si, g) Ti, h) O e i) Al

STEM

S I v 5] B [

Fonte: Autoria prépria (2024)

5.3.2.7 Espectroscopia de Refletancia Difusa na reqido do UV-Vis (DRS UV-Vis)

A anadlise de Dispersao de Reflexdo Difusa (DRS) revelou informacgdes
cruciais sobre as propriedades 6ticas das amostras de TiOz2 sintetizada nas condi¢coes
otimas de tratamento térmico do planejamento experimental e do compésito TiO2-
bentonita (BT8). Os resultados sdao apresentados na Figura 56. Por meio desta
técnica, foi possivel determinar os valores de energia de band gap, indicativos da
absorcao de luz e das propriedades eletronicas dos materiais. A Figura 56 a) revela
que o TiO2 absorve eficientemente radiagao na regido do ultravioleta (200-400 nm) e
possui fraca absorgao na regiao de 400 a 600 nm do visivel. A associagcao do TiO2
com a bentonita reduziu a absorgédo de energia na regido do UV.
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Figura 56 - a) Espectros de absorbancia das amostras TiO. e BT8, b) Grafico de Tauc derivado

da funcao Schuster-Kubelka—Munk (SKM) para determinagao da energia de band gap do TiO; e
a) do nanocompoésito BT8.
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Para o TiOz2 puro, a analise revelou um valor de energia de band gap proximo
a 3,3 eV, indicando sua habilidade de absorver luz em uma faixa especifica do
espectro eletromagnético (com comprimentos de onda inferiores a 375 nm). Essa faixa
de energia tem o potencial de excitar os elétrons da banda de valéncia (O2p) para a
banda de conducéo (Ti3d) (MOHAMMADHOSSEINI et al., 2022). De acordo com a
literatura, a energia de band gap da fase anatase do TiO2 se concentra na faixa de 3,2
a 3,3 eV (GADHI et al., 2023; WUNDERLICH et al., 2004).
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No compdsito TiO2-bentonita, a energia de band gap foi determinada em de
3,43 eV, evidenciando uma sutil modificagdo nas propriedades oOpticas e eletrbnicas
do material devido a presenca da bentonita. No estudo de Mishra et al. (2017b), as
energias de band gap dos nanocompositos de Ag-TiO2/bentonita foram avaliadas
utilizando a técnica de DRS UV-VIS. O nanocompdésito de TiOz2/bentonita apresentou
um valor de band gap de 3,18 eV. Ja para os nanocompoésitos com diferentes
porcentagens de bentonita e Ag, foram determinadas energias de band gap na faixa
de 2,87 a 2,98 eV. Krishnan e Mahalingam (2017) determinaram a energia de band
gap do nanocompdsito de Ag/TiOz/bentonita, e obtiveram o valor de 3,16 eV. Ambos
os estudos indicaram valores de band gap significativamente menores em
comparagao com o TiO2 puro, o que pode ser atribuido a presenca dos cations

intercalados na amostra Ag/bentonita.

5.3.2.8 Fisissorcdo de N2

A Figura 57 apresenta as isotermas de adsorgdo e dessor¢cdo de N2 e a
distribuicdo de poros das amostras B-OR (bentonita organofilizada), TiO2 e BT8

(amostra 6tima). E a Tabela 12 mostra as propriedades texturais das trés amostras.
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Figura 57 — Isotermas de adsorc¢ao (m) e dessorgao (¢) de N2 a -196 °C para as amostras a) B-

OR, b) TiO; e c) BT8. d) E a distribuicio BJH de v
a

olume de poros das trés amostras.
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Tabela 12 — Propriedades texturais das amostras B-OR, TiO; e BT8
Propriedades texturais
Amostras Area especifica Volume de poros Tamanho médio de
(m*/g) (cm/g) poro (A)
B-OR 161 0,28 18
TiO; 242 0,41 42
BT8 174 0,48 65

Fonte: Autoria propria (2024)

O padrao das isotermas de fisissorgao de Nz ilustrado na Figura 57 (a-c) se

assemelha aos padrdes classificados pela IUPAC. As isotermas das amostras a) B-

OR e c) BT8 assemelham-se ao tipo lll da classificagcdo da IUPAC, o que é

caracteristico de materiais macroporosos e mesoporosos. Enquanto a amostra b) TiO2

exibiu uma isoterma do tipo IV, que é caracteristica de materiais mesoporosos de
maiores dimensdes (THOMMES, 2015).

A distribuicdo de tamanho de poros pela técnica de BJH na Figura 57 d)

evidencia as diferengas entre as trés amostras. Na amostra TiO2, observa-se um pico

estreito centrado em torno de 40 A, indicando novamente um material mesoporoso.
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Ja nas amostras B-OR e BT8, o pico esta centrado em torno de 65 a 70 A, o que
também sugere materiais mesoporosos.

As areas especificas das amostras foram determinadas por meio da técnica
BET. Os resultados revelaram que a argila TiO2 possui uma area especifica de 242
m?/g. Em contrapartida, a amostra de bentonita organofilizada, B-OR, exibiu uma area
especifica menor, medida em 161 m?#g. Por fim, a amostra BT8, que é uma
combinagao do TiO2 com a bentonita organofilizada, apresentou uma area especifica
de 174 m?/g. Esses resultados indicam que a combinacao do TiO2 com a bentonita

organofilizada resulta em uma diminuigdo na area especifica desse material.

5.3.3 Teste fotocatalitico com o nanocompdésito BT8

A Figura 58 apresenta os resultados dos testes fotocataliticos de degradacao
do propranolol em meio aquoso conduzido com o nanocompdsito BT8 e com o TiO2
preparado nas condigbes otimas do planejamento experimental, com o objetivo de
confrontar a eficacia do processo na presencga de TiO2 puro e com o nhanocompdésito
BTS.

Figura 58 - Remoc¢ao do cloridrato de propranolol empregando a amostra 6tima e o TiO2 nas
condi¢des 6timas, por meio de adsorgao por 60 min e fotocatalise durante 150 min
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Fonte: Autoria prépria (2024)
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Ao término da reacgao fotocatalitica, a amostra contendo TiO2 puro degradou
apenas 61,1% do propranolol inicialmente presente, enquanto a amostra 6tima,
composta por bentonita e TiO2, alcangou uma degradacéo de 90,9%.

A maior eficacia da fotocatalise na presenca de bentonita pode ser atribuida
a varios fatores. Primeiramente, a bentonita pode atuar como um suporte para o TiOz,
promovendo uma maior dispersao das particulas e aumentando a area especifica
disponivel para a reagdo. Outro aspecto importante € a possivel formacédo de
heterojuncdes entre o TiO2 e a bentonita, o que pode aumentar a eficiéncia na
transferéncia de carga e melhorar a atividade fotocatalitica do material composto
(ARAUJO, 2016; LACERDA, 2020; SUN et al., 2006).

De acordo com os resultados da técnica de TEM, constatou-se que parte do
TiOz2 foi disperso pela bentonita. Possivelmente, esse tenha sido o fator preponderante
para a maior atividade fotocatalitica do compdsito em relacdo ao TiO2 puro. Os
resultados de DRS UV-Vis evidenciaram que o compdsito bentonita-TiO2 foi menos
eficiente na absorgcdo de radiagdo em comparacdo com o TiO2. Apesar disso, sua
atividade fotocatalitica demonstrou ser superior. Esses resultados destacam a
importancia da combinacdo de TiO2 com materiais como a bentonita para o
desenvolvimento de fotocatalisadores mais eficientes na degradagéo de poluentes

organicos.

5.3.3.1 Avaliacio da fotoestabilidade (reuso)

Com o intuito de investigar o reuso dos fotocatalisadores na eficacia de
remogao de propranolol por meio de adsorc¢ao seguida de fotocatalise heterogénea, a
amostra que demonstrou o melhor desempenho fotocatalitico (nanocompdsito BT8)
foi submetida a quatro bateladas consecutivas de remogao do propranolol.

Cada batelada consistiu em manter a amostra em agitagdo por 60 min na
auséncia de radiacdo (etapa de adsorgao), seguida pela ativagdo da radiagdo por
150 min (etapa de fotocatalise), totalizando 210 minutos de tratamento. Apds cada
ciclo de reagao, a amostra foi separada do meio reacional por meio de filtracdo a vacuo
e submetida a secagem a 60 °C por 15 min. A concentragdo do fotocatalisador foi
ajustada para 0,5 g L-! e a amostra foi reutilizada sob as mesmas condigdes de reagao.
Este procedimento foi repetido por quatro ciclos de reacao, e os resultados obtidos
estao representados na Figura 59.
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Figura 59 - Investigagdo do reuso do nanocompoésito BT8 na degradagao fotocatalitica do
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A Figura 59 revela que, apos a primeira batelada, houve uma significativa
remogao do propranolol do meio aquoso, alcangando cerca de 91%. No segundo ciclo,
a remocao foi de 90,4%. No terceiro, observou-se uma taxa de remocao de 90,9%.
No quarto e ultimo ciclo investigado, a remogéao total de propranolol foi de 95,4%.
Conforme reportado, entre cada batelada, foi realizado um ajuste para garantir uma
concentragdo de 0,5 g L' de fotocatalisador, sendo que, nos ciclos 2 e 3, o ajuste foi
realizado utilizando 70% do fotocatalisador recuperado e aproximadamente 30% de
fotocatalisador novo (BT8 nas mesmas condi¢gdes). No entanto, no ciclo 4, a
recuperacao do fotocatalisador no meio foi prejudicada, resultando na recuperagao de
apenas 50%, sendo necessario completar com 50% de fotocatalisador novo. Essa
mudanca pode ter influenciado na remocao total do propranolol, que foi maior do que
nos trés ciclos anteriores.

Apesar da necessidade de complementar a quantidade de fotocatalisador
para garantir a reagao, € evidente que a porgao recuperada manteve sua eficiéncia,
uma vez que foi possivel obter uma degradacédo semelhante do propranolol em ciclos
sucessivos. Esse resultado é promissor, indicando que o material ndo perde sua
eficacia ao longo de multiplos ciclos de reacdo e que é possivel reutiliza-lo mesmo

quando apenas parte do fotocatalisador é recuperado.
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8 CONCLUSAO

O processo inicial de organofilizagdo da bentonita promoveu mudancgas
significativas em suas propriedades, como revelado pelas analises de DRX e MEV-
EDS. Surpreendentemente, a analise de DRX indicou uma redug¢do no espagamento
basal apos a organofilizagédo, sugerindo um aumento do espaco interlamelar devido a
incorporagdo do sal quaternario de amoénio, enquanto a analise de MEV-EDS
confirmou a bem-sucedida substituicdo do calcio pelo sddio durante a sodificagéo e,
posteriormente, pelo sal quaternario de amdnio durante a organofilizacdo. Esses
resultados evidenciam a eficacia da preparagéo da bentonita organofilica, destacando
seu potencial uso em conjunto com materiais semicondutores, como o TiO2, para a
degradagao fotocatalitica de poluentes orgéanicos, como o propranolol.

Foi possivel sintetizar, por meio do método solvotérmico, fotocatalisadores de
bentonita e TiO2, sendo que o método de preparo se mostrou eficaz para sintese de
nanocompodstos Bentonita-TiO2. As amostras sintetizadas foram obtidas em diferentes
temperaturas e tempo de tratamento térmico além de diferentes razbes massicas
TiO2/Bentonita. Por meio da caracterizacédo por DRX, foi possivel identificar as fases
cristalinas da Bentonita (montmorilonita, sepiolita e quartzo) bem como a fase
cristalina do dioxido de titanio (TiOz2): anatase.

Em relagdo a remocado do propranolol em meio aquoso por fotocatalise
heterogénea, observou-se que a amostra mais eficaz foi a BT8, submetida a um
tratamento térmico a 180 °C por 20 horas e com uma razao TiO2/bentonita de 2,
removendo 99,3% do propranolol em 210 minutos de teste. Esse desempenho
superior da amostra BT8 pode ser atribuido ao fato de ter sido calcinada na
temperatura mais elevada do planejamento experimental, resultando na formagao da
fase anatase do TiOz, que é mais ativa na fotocatalise.

As analises de TEM do nanocompdsito BT8 revelaram uma dispersao
adequada das nanoparticulas de TiO2 na matriz de bentonita, sugerindo uma
distribuicdo uniforme dos componentes. Essas observagdes sao fundamentais para
compreender a estrutura e o comportamento do nanocompésito BT8, contribuindo
para o desenvolvimento de fotocatalisadores eficientes na degradacao de poluentes
organicos. E ainda foi possivel calcular o tamanho de cristalito por esta técnica e

determinando um valor em concordancia com a equacgao de scherrer.
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A anadlise de Dispersao de Reflexdo Difusa (DRS) revelou que o compdsito
TiO2-bentonita possui um valor ligeiramente maior de energia de band gap em
comparagao ao TiO2 puro, indicando uma influéncia da presenga da bentonita nas
propriedades Opticas e eletrbnicas do material. Essa sutil modificacao pode afetar a
eficacia do compdésito na sua atividade fotocatalitica.

A combinacéo de bentonita e TiO2 resultou em uma significativa melhoria na
eficacia da fotocatdlise, demonstrada pela degradagéo de 90,9% (segundo teste com
a amostra BT8) do propranolol em comparagao com os 61,1% obtidos com TiOz2 puro.
Indicando que a presencga da bentonita favorece a dispersao das particulas de TiOz2,
aumentando a area superficial disponivel para a reagdo, sendo um resultado de
grande importancia para o desenvolvimento de fotocatalisadores mais eficientes na
remogao de poluentes organicos

Além disso, se mostrou um processo reprodutivel em que o fotocatalisador
pode ser separado do meio reacional e reutilizado em diversos ciclos sequenciais,
sem perder a eficiéncia a cada ciclo.

Para trabalhos futuros, sugere-se explorar outras formas de sodificagao e
organofilizacdo da bentonita calcica, que possa proporcionar uma melhora na
adsorcao desse material. Também sugere-se trabalhar com maiores temperaturas e
maiores tempos de tratamento térmico, bem como razdes de TiO2/bentonita onde o
TiO2 esteja em excesso. Executar um planejamento experimental ndo mais com as
variaveis de entrada sendo condi¢cbes de sintese, mas sim de reacdo como pH,

concentracao de catalisador, entre outras.
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