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RESUMO

Nas ultimas décadas, grandes quantidades de efluentes téxteis tem sido descartados,
representando ameacga ambiental em termos de poluigdo de agua. Os tratamentos convencionais
para esses efluentes ndo sdo eficazes, de tal modo que novas alternativas sdo constantemente
desenvolvidas, onde se destacam 0s processos oxidativos avangados (POAs). A fotocatélise
heterogénea € um dos POAs mais estudados e, é bastante eficiente para o tratamento de
efluentes industriais. No entanto, o uso de catalisadores em forma em po dificulta a sua
aplicacdo em escala industrial. Nesse contexto, a busca por materiais como suporte de
catalisadores € de grande importancia e os argilominerais tem recebido destaque nos Ultimos
anos por nao serem nocivos ao meio ambiente, apresentarem baixo custo de extracdo e devido
suas grandes reservas mundiais. Os argilominerais tém caracteristicas importantes relacionadas
a sua composicdo, tais como, alta capacidade de adsorcéo e estrutura cristalina, propriedades
estas que permitem sua aplicagdo como matriz hospedeira para semicondutores, o que favorece
sua aplicacdo em fotocatalise heterogénea. No presente trabalho, o pentéxido de niébio (Nb2Os)
suportado na argila bentonita foi usado como catalisador para promover a degradacdo do
corante téxtil azul QR-19 através do processo de fotocatalise heterogénea. A bentonita
modificada foi imobilizada em laminas microscépicas e na forma de pastilhas, sendo ambas as
formas testadas no processo de degradacdo da solucdo de corante azul QR-19 em um reator
fotoquimico durante em tempo méximo de cinco horas. Os sistemas bentonita/nidbio obtidos
foram estruturalmente caracterizados por analises de difracdo de raios X, espectroscopia de
absorcdo de na regido do infravermelho com transformada de Fourier, ressonancia magnética
nuclear do estado sdlido referente aos a&tomos 2’ Al e de 2°Si, microscopia eletronica de varredura
com efeito de campo, potencial zeta e reflectancia difusa, UV-Vis. Através das técnicas de
caracterizagdo utilizadas observou-se que o Nb2Os foi eficientemente suportado na superficie
da estrutura cristalina da bentonita. Em relacao ao teste de fotodegradacao, os resultados obtidos
sugerem uma diminuicdo da banda de absorcdo méaxima (594 nm) responsavel pela coloracao
em 1 hora. Por sua vez, a banda caracteristica dos grupos aromaticos (300 nm) desaparece quase
totalmente ap6s 1 hora e 20 minutos de experimento, mesmo na auséncia de peroxido de
hidrogénio (H20>), evidenciando que durante a reacdo de fotocatalise, a argila bentonita pode
também diminuir a recombinacdo dos pares elétron-buraco. Portanto, a eficiéncia fotocatalitica
aumenta, sendo desnecessario o uso de H202. Sendo assim, o material inovador argila
bentonita/pentdxido de nidbio destacou-se por sua alta eficiéncia como fotocatalisador aliada a
um baixo custo econémico, oferecendo resultados promissores para aplicacdo em processos de
remediacdo de corante téxtil.

Palavras-chaves: Fotocatélise heterogénea, Nb2Os imobilizado, remediacgdo, corante, argila
bentonita, recombinacao par elétron buraco.



ABSTRACT

In recent decades, large amounts of effluents have been discarded by the textile sector,
representing a severe environmental threat by water pollution. Conventional methods have
limited effectiveness in the treatment of these effluents and, consequently, new alternatives
have been pursued. In this context, the Advanced Oxidation Process (AOP) stands out due to
its high efficiency in industrial effluent remediation. However, AOP with the powder catalyst
has not been successfully employed at an industrial scale. A new host of matrix alternatives
have attracted the interest of scientists, specifically clay minerals due to their low cost, vast
world reserves, and environment-friendly credentials. Clay minerals present unique features
related to their composition, such as high adsorption capacity and a crystalline structure. These
properties highlight such materials as potential new host matrixes for semiconductors that favor
heterogeneous catalysis. In this study, Niobium pentoxide (Nb2Os) on a bentonite clay-host
matrix was employed as a catalyst for QR-19 blue dye photo degradation by a heterogeneous
catalysis process. The modified bentonite clay was supported on microscopic blades and in a
pastille form, both forms were tested on the degradation process of QR-19 blue dye solution for
a maximum period of five hours. The structures of the resulting bentonite/Niobium systems
were examined under a number of methods: X-ray diffraction, Fourier-transform infrared
spectroscopy, 2’Al and °Si Solid-State Nuclear Magnetic Resonance, Field Emission Scanning
Electron Microscopy, Zeta Potential, and Diffuse Reflectance UV-Vis spectroscopy. The
results indicate that the Nb2Os was successfully supported on the surface of the bentonite clay
matrix. The photo degradation tests suggest the reduction of maximum adsorption bands (594
nm) after 60 minutes. The bands referring to aromatic groups (300 nm) disappear almost
entirely after 80 minutes, even for tests in the absence of hydrogen peroxide. Bentonite clay is
also responsible for the reduction of electron-hole pair recombination, therefore increasing the
photocatalytic efficiency. Consequently, the use of H20- is expendable. Based on these results,
it is possible to state that the innovative bentonite/Niobium material performs as a photocatalyst
with high efficiency. The exciting results of these proposed materials offer a cost effective
alternative for the remediation process of textile dyes.

Keywords: heterogeneous catalysis supported Nb.Os, remediation, dye, bentonite clay,
electron-hole pair recombination.
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1 INTRODUCAO

O crescimento industrial e populacional propiciou um significativo aumento na
geragdo de residuos. Dentre os residuos, os da classe industrial receberam um destaque, por
exemplo, os de beneficiamento téxtil, os quais s&o responsaveis pela geracdo de grande volume
de residuos, contendo elevada carga orgéanica e forte coloracéo, e que pode consumir de 25 a
250 m® de agua por tonelada de fibra processada. (IGNACHEWSKI et al., 2010; JACOBS;
PERALTA-ZAMORA, 2012)

A industria téxtil € um dos maiores geradores de aguas residuais, caracterizadas por
alta demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e pH
especifico. (BALAMURUGAN et al.,, 2011) Alta quantidade de residuos é descartada
incorretamente e, que em contato com pessoas pode causar alergias, dermatites, irritagdo na
pele e até mesmo cancer. Além disso, € prejudicial ao meio ambiente, a fotossintese de plantas
aquaticas. (CARDOSO et al., 2011; OKOYE et al., 2018)

Os efluentes industriais, em geral, sdo tratados por métodos convencionais biologicos
e fisico-quimicos, tais como: floculacdo, precipitacdo quimica, adsor¢do em carbono ativado,
troca idnica, processos eletroquimicos e outros. (BERTAGNOLLI et al., 2011) Contudo, os
processos convencionais ndo apresentam resultados satisfatorios quando utilizados
individualmente, uma vez que os contaminantes sdo apenas transferidos da fase liquida para
estado solido devido a sua estrutura complexa e de origem sintética, como por exemplo, para
os corantes industriais. (LOTITO et al., 2014)

Diante do apresentado, outros métodos aparecem como alternativas para o tratamento
de efluentes industriais. Entre eles, destacam-se 0s processos oxidativos avancados (POA), que
em simples condicBes de operacdo em baixa temperatura e pressdo sdo capazes de realizar o
tratamento de efluentes, além do baixo custo. (NOGUEIRA et al., 2007; DE MORAES et al.,
2018) Séo definidos como processos baseados na geracao de radical hidroxila com alto poder
oxidante. O radical hidroxila (*OH) gerado possui alto potencial de reducdo (E° = 2,8 eV) e
devido a essa questdo pode ser empregados na fotodegradagdo de compostos orgénicos de
dificil degradacéo, formando CO: e &gua, tais condigdes tem atraido grande interesse no &mbito
cientifico e industrial. (NOGUEIRA et al., 2007) O interesse no estudo de novos sistemas vem
crescendo nas Ultimas décadas, e recentemente semicondutores suportados em silica, e em
argilas que tem se tornado favorita para tais aplicagdes, logo, os argilominerais representam
uma importante alternativa na aplicacdo para fins ambientais, sendo amplamente usados na

degradacéo e adsorcdo de compostos organicos. Além disso, podem ser usados como matriz
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hospedeira para semicondutores e outros metais oferecendo estabilidade ao sistema entre outras
vantagens. Logo, a principal contribuicdo cientifica consiste no desenvolvimento de Nb2Os
suportado em argila bentonita em conjunto a um estudo de caracterizacGes espectroscopicas e
mineraldgicas, avaliado seu potencial fotocatalitico na degradacéo de corantes industriais em

efluentes da industria téxctil.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os corantes sdo largamente utilizados nas industrias farmacéuticas, industrias de
impressdo, plésticos, cosméticos, alimenticias e téxteis. Por sua vez, o crescimento
populacional e industrial tem propiciado um aumento significativo na geracdo de residuos.
Nesse contexto, as indudstrias contribuem significativamente na contaminacdo dos recursos
hidricos. As fabricas geram grandes volumes de &guas residuais e contaminantes que em sua
maioria sdo toxicos e potencialmente carcinogénicos. Além disso, a presenca de contaminantes
organicos como os corantes podem ser detectaveis mesmo em concentragfes baixas, como por
exemplo, 1,0 mg L, fato que altera acentuadamente a coloragdo dos rios e, consequentemente,
impede a penetracdo da luz no ambiente aquatico, diminuindo a quantidade de oxigénio
dissolvido e tornando o processo de fotossintese dificil. (GUARATINI; ZANONI, 2000; HE et
al., 2008; SOUZA et al., 2010; KHATAEE et al., 2017)

Dentre os residuos, os de beneficiamento téxtil se destacam pela geracdo de grande
volume, contendo elevada carga organica e forte coloracdo, e que pode consumir de 25 a 250
m3 de agua por tonelada de fibra processada. (IGNACHEWSKI et al., 2010; JACOBS;
PERALTA-ZAMORA, 2012)

O Setor téxtil no Brasil € destaque mundial, com grande valor sécio econémico, sendo
0 5° maior produtor mundial de téxteis, 2° maior produtor de jeans, e 3° na producdo de malhas.
Sdo confeccionadas no ano mais de 5,1 bilhdes de pecas, contando com de 27,5 mil empresas
que geram de 1,5 milhGes de empregos. ((ABIT), 2019) Contudo, apesar de apresentar
beneficios econdmicos, esse segmento industrial € um dos maiores consumidores de agua,
principalmente nas etapas de tinturaria e acabamento, sendo gerado por quilo de tecido
produzido em torno de 50 a 100L de efluente. A etapa de tingimento apresenta variedade de
compostos quimicos complexos, dos quais 0s corantes se destacam no cenario atual, devido ao
alto potencial de poluigdo que eles apresentam. (ARSLAN-ALATON et al., 2008) Estima-se
que de 15 a 50% da producdo mundial de corantes é perdida para o meio ambiente.
(GUARATINI; ZANONI, 2000; SILVESTRI et al., 2019) Grandes quantidades desses residuos
sdo descartadas incorretamente e, em contato com pessoas, podem vir a causar alergias,
dermatites, irritacbes na pele e até cancer. (CARDOSO et al., 2011; OKOYE et al., 2018;
SILVESTRI et al., 2019)

A avaliagdo da qualidade do efluente é estabelecida pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente- CONAMA e dispGe da Resolucgdo CONAMA n°430, de 13 de maio de 2011
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(BRASIL, 2011) que estabelece as seguintes condicdes e padrdes para langamento de efluentes

industriais:

Art. 3: Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente nos corpos receptores apés o devido tratamento e desde que obedecam as
condicOes, padrbes e exigéncias dispostos nesta Resolucdo e em outras normas
aplicaveis;

Art. 4: Fator de Toxicidade - FT: nimero adimensional que expressa a menor diluicdo
do efluente que ndo causa efeito deletério agudo aos organismos, num determinado
periodo de exposicao, nas condi¢des de ensaio.

Art. 16: Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condicGes e padrdes previstos
neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

-pHentre5a?9;

- temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variagdo de temperatura do corpo receptor
ndo deverd exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

Art. 18: O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos
aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de
ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

2.1 CORANTES TEXTEIS

Os aditivos utilizados quando se quer dar cor a algum substrato sendo sélido ou liquido
sdo chamados de colorantes e, classificados em: pigmentos e corantes. A diferenca entre esses
colorantes esta em suas propriedades quimicas e também, no tamanho de suas particulas.

Os pigmentos podem ser organicos ou inorganicos, possuem tamanho de particulas

de didmetro de 0,05 a 0,1 um sendo insoltveis ao meio que sdo incorporadas e apresentam em
geral alta resistividade a luz. J& os corantes sdo classificados como compostos organicos com
alta capacidade de absorcdo a luz tem tamanho de particulas menores que 0s pigmentos e,
apresentam solubilidade no meio em que sdo inseridos. (RABELLO, 2000; SARON;
FELISBERTI, 2006)
Os corantes possuem estrutura molecular complexas, sendo constituidos por dois grupos
principais: os cromoforos, responsaveis pela cor e os grupos funcionais que tornam o0s as
moléculas dos corantes sollveis e capazes de anexar na fibra téxtil. (GUPTA; SUHAS, 2009)
Os cromoforos possuem estruturas distintas para cada cor e 0s mais comuns sao: dupla ligacdo
carbono-carbono (-C=C-), dupla ligacdo carbono-nitrogénio (—C=N-), carbonila (-C=0), azo
(—~N=N-) e nitro (-NO3), dentre os quais estdo ligados a grupos funcionais como carboxila (—
COOH), amina (RNH2, R2NH, R3N), sulfonato (-SOsH) e hidroxila (-OH). (RAMAN;
KANMANI, 2016)

A classificagdo dos corantes, na indUstria téxtil esté relacionada com a sua estrutura
quimica ou pelo tipo de ligacéo que pode fazer com a fibra de tecido. Logo os tipos de intera¢des

envolvidas na fixagéo do corante a fibra sdo: ligacdo ionica, atribuida aos corantes classificados
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como acidos e béasicos; interacdo de van der Waals, atribuido aos corantes classificados como
diretos; ligacdo covalente atribuido aos corantes classificados como reativos. (GUARATINI,
ZANONI, 2000; GUPTA; SUHAS, 2009)

Os corantes mais estaveis quanto a coloracdo e por isso mais utilizados na industria
téxtil, sdo os classificados como reativos. (BERGAMINI et al., 2009) Entre estes, 0s principais
contém moléculas de benzeno complexas conjugadas por ligacbes do tipo azo (—-N=N-) e
moléculas de antraquinona, como grupos cromoforos (Figura 1), que por sua vez, absorvem luz
visivel em um comprimento de onda especifico e produzem cores da luz refletida. (HE et al.,
2008; Ll et al., 2012)

Figura 1. Grupos cromoforos (a) benzeno conjugado por ligagdes do tipo azo e (b) molécula de antraquinona.
o

N—/—N

(0]

(@) (b)

Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa ACD/ChemSketch® a partir dos nomes das moléculas
benzeno com ligacGes do tipo azo e moléculas antraquinonas).

Além disso, possuem grupos reativos anexados aos grupos cromoforos (Figura 2), que
sdo heterociclicos como: clorotriazina, tricloropirimidina ou difldor cloro pirimidina; ou
ligacGes duplas ativadas derivadas da vinilsofona como sulfatoetilsufonila ou seu éster. (LI et
al., 2012)
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Figura 2. Principais grupos reativos.
Cl

R——HN

N\Cl |\

h L \f

NHR - N NH—R

N cl Cl
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| P

N

F
o _ S Diflaorocloro
Clorotriazina Tricloropirimidina o
pirimidina
R—SO,—CH>—CH>—0S0Os3"
Sulfatoetilsulfona

Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa ACD/ChemSketch® a partir dos nomes das moléculas
clorotriazina, tricloropirimidina, difltorcloro pirimidina e sulfatoetilsultona).

Corantes reativos sdo capazes de formar ligacdes covalentes com os grupos hidroxilas
das fibras e também com os grupos amino das poliamidas, por meio do grupo reativo (grupo
eletrofilico), logo a reagdo se processa diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico
pelo grupo hidroxila da celulose (fibra de algod&o). (GUARATINI; ZANONI, 2000; RAMAN,;
KANMANI, 2016) Entretanto, apesar de estaveis, em suas aplicacdes, ocorre uma reacao
secundaria, conhecida como hidrolise do corante, que faz com que parte do que é utilizado (em

média 15%) ndo fixe na fibra celuldsica, sendo descartado como efluente. (ASGHER, 2012)

2.1.1 Corante Azul Reativo (QR-19)

O corante azul reativo (QR-19) é um corante anidnico amplamente empregado em
industrias téxteis, devido sua tonalidade azul brilhante, possuindo em sua estrutura o grupo

cromoforo antraquinona e o grupo reativo vinil sulfona (Figura 3).(HE et al., 2008)

Figura 3. Formula estrutural do corante Azul Reativo (QR-19).
0 NH,

SO3Na

SOZCHQCH20303Na

Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa ACD/ChemSketch® a partir do nome da molécula do
corante azul reativo QR-19).
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O tingimento de fibras celulésicas utilizando o (QR-19) ocorre por meio do grupo
reativo vinilsulfona, devido este ser transiente e mascarado por grupos de saida, normalmente
solveis em agua. Essa reacdo ocorre atraves da saida do grupo sulfato em meio basico —-OSO3
juntamente com ion hidrogénio proximo do grupo sulfona (SO.), gerando o grupo vinilsulfona
—R—S0,—CH=CH..

Uma vez que o grupo vinilsulfona é transiente, a molécula retira outro ion hidrogénio
a partir de nucleofilos préximos, como os grupos hidroxila das fibras celuldsicas (Figura 4).
(GUARATINI; ZANONI, 2000; BELTRAME, 2006)

Figura 4. Interaco molecular do corante QR-19 com a celulose.
NH2 O

O o)
\ O
.Y
o)
H
o) 0
O HN \\s)\/o\s// +  HO—R
\ /7 0- Na* I ——
Y, § O Na

(celulose)

N O
oSk
O\
O HN )

H,
_C —CH,—0—R
S\\ (celulose)
o

Fonte: (BELTRAME, 2006). (Imagem gerada utilizando o programa ACD/ChemSketch®)

O corante azul reativo (QR-19) é usado também como material de partida na producgéo
de corantes poliméricos e pertence a classe de poluentes organicos toxicos e recalcitrantes, fatos
que tornam a remediacdo dessa classe de material interesse de pesquisas cientificas. (SILVA,
ANDRADE, 2016)

Dentre 0s inimeros materiais propostos, as argilas lamelares destacam-se em funcéo
das suas propriedades como: alta capacidade de troca catidnica e area especifica, abundancia,
baixo custo, além de imobilizagdo de catalisadores para tal remediacdo. (DE MATTOS
AMADIO et al., 2017; OKOYE et al., 2018)
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2.2 ARGILAS

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, considerados como finos grdos que contém
particulas com didmetro inferior a 2,0 um e, quando umedecidos com agua, apresentam
plasticidade. (GRIM, 1953; 1962; BARBOSA et al., 2006) Tais materiais sdo constituidos
essencialmente por argilominerais e por matéria organica, sais solUveis, minerais como calcita,
pirita, gibsita, quartzo, entre outras impurezas. (SANTOS, 1989)

Argilominerais sdo silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio, que tem sua
estrutura cristalina lamelar constituida por folhas tetraédricas continuas de silicatos, ordenados
de forma hexagonal ligado as folhas octaédricas continuas de hidroxidos de metais di e
trivalentes. (ZENG et al., 2002) Estes sdo subdivididos em grupos, e entre eles do tipo 2:1, ou
seja, a estrutura cristalina é constituida por duas folhas silicas tetraédricas, que envolvem uma
folha de alumina octaédrica.

Os argilominerais de camada 2:1 sdo divididos em grupo da vermiculita, mica,
esmectita, clorita, saponita e paligorskita, sendo o mais conhecido o grupo da esmectita, bem
como um tipo de argila desse grupo também muito utilizado em pesquisas para as mais diversas

areas aplicadas da quimica, a argila bentonita.
2.2.1 Bentonita

A bentonita é constituida por varios argilominerais, sendo o de maior ocorréncia é a
montmorilonita, em concentracdes que variam de 60 a 95% em sua composi¢do. (ZENG et al.,
2002)

Na estrutura cristalina dos argilominerais as folhas tetraédricas sdo formadas por
grupos fundamentais de atomos de oxigénio e ions hidroxila coordenados a pequenos céations,
principalmente Si**, AI**, ocasionalmente Fe®*, Fe**, e a folha octaédrica por grupos
fundamentais de AI**, Mg?*, Fe?*, Ti** e ocasionalmente Cr¥*, Mn?*, Zn?*, Li** (Figura 5). As

folhas sdo continuas e ordenadas hexagonalmente em relacdo aos eixos cristalograficos a e b.
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Figura 5. a) Grupo Tetraédrico, b) Folha Tetraédrica, c) Grupo octaédrico, d) Folha Octaédrica.
¢

b
‘ Oxigénio b ‘ Gdganlo

Fonte: O AUTOR (Imagem gerada utilizando o programa Vesta a partir do arquivo 9002779.cif). Disponivel em:
http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/sites.

O empilhamento das camadas é regido por forgas eletrostaticas fracas e forcas de van
der Waals, que d&o origem ao espaco interlamelar. (ANADAO, 2012)

Nessa classe de argilominerais ocorrem substitui¢des isomorficas de &tomos de silicio
por aluminio nas folhas tetraédricas, e de atomos de aluminio por magnésio ou ferro nas folhas
octaédricas. Devido a isso, cargas negativas sdo geradas causando desiquilibrio elétrico nas
camadas de deficiéncia de cargas positivas, que é compensada pela presenca de cations situados
no espaco interlamelar, chamados de cations interlamelares ou trocaveis (Figura 6).
(MEUNIER, 2005)
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Figura 6. Estrutura cristalina dos argilominerais 2:1.

Folha tetraédrica
Folha octaédrica
Folha tetraédrica

$ ) 0O () - Cations trocdveis
O O ( Na+’ Ca_+, Li+, K+)

Espacamento basal
d(001)

Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa VESTA a partir dos arquivos (9002779.cif). Disponivel
em Inorganic Crystal Structures Database (ICSD).

Argilominerais montmoriloniticos tém importante caracteristicas associadas a sua
estrutura cristalina, tais como: alta capacidade de troca catibnica, inchamento e alta area
superficial e consequentemente, alta capacidade de adsorcdo/dessorgdo de compostos idnicos
ou polares, além disso, podem ser usados como suporte para dispersar e estabilizar
nanoparticulas em varias aplicagcbes. (MEUNIER, 2005; ZAMPARAS et al., 2012;
FERNANDEZ et al., 2014; ZHU et al., 2015)

2.3  ARGILAS BENTONITICAS COMO SUPORTE DE SEMICONDUTORES E SUAS
APLICACOES AO MEIO AMBIENTE

Na literatura s@o listadas argilas bentonita e saponita modificadas com
semicondutores, tanto em pilares como no espaco interlamelar ou suportados em
argilominerais. (NIKOLOPOULOU et al., 2009; DE MATTOS AMADIO et al., 2017) No
entanto, as argilas bentoniticas sdo as mais utilizadas para tais fins e tem em sua composicao
mais de 70% do argilomineral montmorilonita.

Estudos focados em argilominerais como suporte para semicondutores com o objetivo
de aumentar a area especifica, adsor¢do e consequentemente, a atividade fotocatalitica, sdo
citados na literatura como satisfatorios. O uso de fotocatalisadores para tratamento de agua e
efluentes em geral é bem documentado, no entanto, a recuperacdo quando utilizado na forma
de pd disperso ainda permanece dificil. (CASANOVA MONTEIRO et al., 2018) Logo, quando



28

suportados em diferentes argilominerais, oferecem uma maneira promissora de ampliar 0s
campos de aplicacdes e superar problemas de recuperacdo dos mesmos. (DJOUADI et al.,
2018)

Um dos semicondutores bem reportados na literatura € o TiO., utilizado na degradacao
e remediacdo de efluentes industriais, corantes, poluentes persistentes etc. No entanto com o
objetivo de superar a dificuldade de recuperagcdo do semicondutor em suspensdo, autores
reportaram TiO> suportado em saponita, verificando a dispersao do semicondutor na superficie
do argilomineral e observando a alta eficacia na decomposicao de gases de 6xidos de nitrogénio
(NOx, conhecidos como poluentes que contribuem para a chuva acida e para a destrui¢do do
0zOnio estratosférico) através da atividade fotocatalitica. (NIKOLOPOULOU et al., 2009)
Além disso, o semicondutor suportado no mineral apresentou maior atividade fotocatalitica do
que na sua forma pura.

Argilominerais montmoriloniticos também sdo relatados como suporte para TiO> e
outros semicondutores, uma vez que, o semicondutor suportado tanto no espago interlamelar
guanto na superficie, tem sua atividade fotocatalitica aprimorada devido sua alta dispersdo. O
argilomineral possui alta capacidade de adsorcdo e alta area especifica o que facilita a adsorcéo
de poluentes e subsequente tratamento em fotocatalise por meio do semicondutor suportado.
(KHALAF et al., 1997; ILISZ et al., 2002)

As vantagens de utilizar argilas bentoniticas como suporte sdo que oferecem em sua
estrutura e modificacdo, alta estabilidade para o sistema. Como por exemplo pode-se citar, a
impregnacdo de nanoparticulas de Ag, Ti, Au e Pd com eficiéncia de 90%. (DE MATTOS
AMADIO et al., 2017)

Nanocompdsitos de Bi»Sz e TiO2 impregnados em argila bentonita apresentaram por
sua vez, estabilidade e vantagens de recuperacdo dos semicondutores apos sua utilizagéo, além
de possibilitar a aplicacdo na degradacdo de poluentes persistentes, como farmacos, e ainda,
oferecer estabilidade para o sistema composto pela heterojuncdo de Bi e Ti. Deste modo,
provando eficiéncia na reducédo de poluentes organicos, por um método simples e de baixo
custo, conforme reportado atualmente. (DJOUADI et al., 2018)

Outro estudo recente, comparando o desempenho fotocatalitico entre ZnO e
ZnO/bentonita na remediacdo de farmacos bactericidas e solucdo aquosa mostraram que 0
sistema ZnO/bentonita era mais fotoativo que 0 ZnO na sua forma pura. Isso péde ser atribuido
as propriedades texturais do catalisador ZnO/bentonita considerando area especifica e volume
de poros, deste modo obtendo vantagens e alta porcentagem de degradacdo do bactericida.
(VAIZO ULLAR, 2018)
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2.4  NIOBIO E PENTOXIDO DE NIOBIO

O nidbio (Nb) é 0 41° elemento da tabela periddica atual, localizado no grupo 5. Possui
massa atdmica de 92,906 g mol™ e nimero atdmico 41. Foi descoberto pelo quimico Inglés
Charles Hatchett, tendo como primeiro nome de atribuicdo ao elemento de Columbio por
justamente ter sido encontrado no mineral columbita. (NOWAK; ZIOLEK, 1999)

O nome conhecido atualmente (niébio) surgiu quando Heinrich Rose, mineralogista e
quimico, provou que o elemento era diferente do elemento tantalo embora de tamanhos
semelhantes devido que o elemento tantalo sofre contragdo lantanidica. Por sua vez, acreditando
gue o nidbio era um elemento presente no mineral tantalita de composicdo [Fe (Fe, Mn)(Ta,
NDb)20g], em homenagem a Niobe, filha de Tantalo da mitologia nordica, 0 nome ao elemento
foi atribuido se chamando entdo nidbio, oficialmente nomeado pela IUPAC em 1950.
(NOWAK; ZIOLEK, 1999; SERRA, 2014)

Esse elemento € um metal s6lido, macio, ductil, de elevado ponto de fuséo (2468°C),
possui estrutura cristalina cubica de corpo centrado na sua forma pura, seus elétrons extras na
camada d aumentam consideravelmente a forca da ligacdo metal-metal no bulk, justificando
assim seu alto ponto de fusdo. (NOWAK; ZIOLEK, 1999) Possui varios estados de oxidacao
variando de 1- a 5+, sendo o estado de oxidacdo 5+ o mais estavel. (LOPES et al., 2015)

Nas ultimas décadas materiais contendo nidbio tem alcancado grandes destaques
devido suas aplicacdes em industrias de altas tecnologias. Especialmente a partir da década de
90, o destaque do elemento envolvendo pesquisas em catélise heterogénea seguido do aumento
de publicacbes de trabalhos nesse tdpico, abrangendo consideragdes importantes como:
aumento da atividade fotocatalitica e estabilidade quimica de catalisadores. (TANABE, 1990)
Logo, houve um crescente interesse na aplicacao de 6xidos de niobio tanto na fase ativa quanto
suporte para catalisadores. (ZIOLEK, 2003)

Atualmente o Brasil é 0 pais que detém mais de 90% das reservas mundiais, seguido
pelo Canadéa e Australia. O Brasil também é o maior produtor de niébio do mundo, sendo que
91% da producdo mundial é concentrada nos estados de Minas Gerais e de Goiés, 8% no Canada
e 1% na Australia. (GIBSON et al., 2015) Apesar de apresentar baixo custo, sendo comprado
por US$37,60 o preco médio do kilo da liga Ferro-Nidbio, com teor de Nb de 66%, ainda pouco
é explorado, sendo assim novas aplicacGes para o elemento sdo bem vindas (Live Niobium
Price, News and Articles, 2020)

O nidbio forma compostos com o oxigénio, denominados o0xidos de nidbios e estes

existem em diferentes estequiometrias tais como: dioxido de nidbio (NbO2), mondxido de
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nidbio (NbO) e pentoxido de nidbio (Nb2Os) sendo este o mais conhecido e bem estudo por
apresentar caracteristicas supercondutoras.

Existe em diversas formas polimérficas, sendo as mais conhecidas do Nb2Os: TT, T, e
H-Nb2Os sendo pseudohexagonal, ortorrombica e monoclinica respectivamente, com
temperaturas de transi¢Oes levemente diferentes. (SAHU; DE, 2014)

A fase monoclinica é considerada a estrutura mais estavel termodinamicamente,
enguanto que a fase pseudohexagonal é a menos estavel, uma vez que é relativamente facil
transformar a fase pseudohexagonal em monoclinica por tratamento térmico adequado. Além
disso, a fase pseudohexagonal pode ser convertida em ortorrdmbica por tratamento térmico de
600 a 800°C por ser uma fase menos cristalina que a ortorrémbica. J& a fase monoclinica (Figura
7) pode ser formada em alta temperatura aproximadamente 1100°C. (BRAGA et al., 2008;
ZHAO et al., 2012; SAHU; DE, 2014)

Figura 7. Estrutura Cristalina de Nb.Os na fase monoclinica, considerada a mais estavel. Os atomos de oxigénio
estdo representados pelos pontos vermelhos, enquanto os 4&tomos de Nb estéo representados dentro dos octaedros.

Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa VESTA a partir dos arquivos (29.cif). Disponivel em
Inorganic Crystal Structures Database (ICSD).

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) tem sido conhecido por catalisar reacfes acidas e
reacOes fotocataliticas, € um semicondutor do tipo n com band gap que varia de 3,1 a 4,0 eV.
Conhecido por sua grande importancia do ponto de vista tecnologico, sendo promissor na
aplicacdo em materiais para adsorcdo, em sensor de gases, em células solares e materiais
eletrocrémicos. (LOPES et al., 2015) Além disso, destaca-se nas ultimas décadas em aplicacbes
na forma de remediacdo ambiental por meio de catalisador solido, desse modo crescendo o
interesse no seu uso em catalise heterogénea devido apresentar grande absorcéo de energia na
regido do ultravioleta. (PRADO et al., 2008)
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O comportamento catalitico do pentoxido de nidbio esta relacionado com sua
superficie fortemente &cida, ou seja, com elevado nimero de sitios acidos, alem da estabilidade
em meio aquoso evitando a lixiviacdo na fase ativa.

Nos Ultimos anos, vérios séo os trabalhos focados na atividade fotocatalitica do Nb2O:s.
FURUKAWA et al. (2011) observaram bons resultados utilizando Nb2Os na conversdo de
benzilamina em Nbenzilidenozilamina por meio da oxidagdo fotocatalitica de aminas. Além
disso, também observaram maior atividade fotocatalitica do que outros semicondutores ja
utilizados, tais como TiO2 e ZnO, sendo possivel a reutiliza¢cdo sem nenhum tratamento prévio.

J& GARCIA-SANCHO et al. (2014) possibilitaram a conversdo de xilose por reacio
de desidratacdo (pentose de elevado interesse comercial) em furfural (molécula com aplicacGes
em pléasticos e remédios propicia para producéo sustentavel), onde foi alcancada uma converséo
de 90%, com rendimento de aproximadamente 50% de furfural utilizando como catalisador o
Nb20Os mesoporoso, contudo sem observar lixiviagdo de nidbio.

PRADO et al. (2008) investigaram a utilizacéo e reutilizagdo de Nb>Os na degradacgéo
do corante indigo carmim, muito usado em industrias téxteis no tingimento de roupas, e
observaram que quase 100% da degradacédo do corante ocorreu durante 90 minutos em pH <4,
ja a reutilizacdo apresentou 85% de atividade fotocatalitica, porém, em processo muito lento
quando comparado ao TiO2 e ZnO.

Apesar de apresentar grande absor¢@o de energia na regido do ultravioleta, 0 Nb2Os
puro ndo expde atividade fotocatalitica com absorcéo na regido de luz visivel, limitando suas
aplicacbes como fotocatalisador. Logo, como alternativas frente a essa limitacdo, foram
propostas modificacdes do semicondutor por meio de heterojuncgdes, a fim de diminuir o valor
de band gap do material e melhorar a atividade fotocatalitica.

Resultados promissores tém sido reportados na modificacdo de Nb2Os como, por
exemplo, a modificagdo do semicondutor com W e Mo, que possibilitou a diminui¢do do band
gap, absorvendo na regido de 421 nm e consequentemente, aumento na atividade fotocatalitica
quando aplicado na degradacao do corante azul de metileno. (ESTEVES et al., 2008)

Outros autores tambem apresentam a modificacdo de Nb2Os com TiO2 dopados com
N, a fim de investigar o desempenho catalitico do 6xido misto dopado obtido, por meio da
degradacéo de solucdo de BTX (benzeno, tolueno e xileno). Como esperado, os resultados
apresentaram uma diminuicdo do valor do band gap de 8% comparado ao valor dos materiais
ndo dopados, com capacidade de absorcao na regido do visivel, mostrando 99% de degradacédo
com 7h de reacdo. (FERRARI-LIMA et al., 2015)
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Logo, frente aos resultados satisfatorios citados, o foco em fotodegradacdo de

contaminantes organicos aumentou consideravelmente nos Gltimos anos.

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O aumento de residuos produzidos pelas industrias em todos os setores tem gerado
grandes responsabilidades as proprias industrias no controle dos seus efluentes. A composicédo
quimica dos efluentes é diversificada e pode variar desde compostos inorganicos a organicos.

Tais problemas de poluicdo e de contaminacdo, geram um aumento das exigéncias
ambientais, impondo a necessidade de adaptacao dos processos industriais. Dentre 0s processos
utilizados para promover adequacéao e/ou tratamento dos efluentes, sdo utilizados o0s processos
convencionais de tratamento que apresentam baixo custo, causam apenas mudanca de fase dos
compostos, alto custo e o risco de se formar produtos com toxicidade maior que seu préprio
efluente, uma vez que se apresentem resistentes. (BERTAGNOLLI et al., 2011) Dentre os
processos mais conhecidos estdo: floculacdo, precipitacdo quimica, adsor¢cdo em carbono
ativado, troca ibnica, incineracdo, processos eletroquimicos e outros. (FLORENCIO;
MALPASS, 2014)

Diante de tais problemas, cresce a necessidade de obter maior eficiéncia nos
procedimentos de tratamento dos efluentes. Dentre os processos bastante utilizados e com
resultados promissores tém-se 0s Processos Oxidativos Avancados (POAS) que apresentam
espécies altamente oxidantes capazes de degradar compostos resistentes, sendo entdo
empregados no estudo da degradacdo de efluentes industriais e também, na descontaminacao
ambiental. (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; BERTAGNOLLI et al., 2011; PAULINO et al.,
2015)

Esses processos séo baseados na formacado de radicais hidroxila (HO-) com alto poder
oxidante por meio de reacdes que resultam da combinacéo, por exemplo, 0zonio, peroxido de
hidrogénio com radiacdo ultravioleta ou visivel e catalisadores com ions metalicos ou
semicondutores.(ZIOLLI; JARDIM, 1998; NOGUEIRA et al.,, 2007)Dentre os POA'’s,
encontra-se 0 processo de fotocatalise heterogénea, que tem sido muito utilizado devido a

facilidade de recuperacdo e inumeras outras vantagens.
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2.6 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Nos ultimos anos, a fotocatalise heterogénea tem se destacado como uma tecnologia
promissora e uma alternativa de alto potencial para tratamento de efluentes contaminados com
0s mais diversos compostos quimicos. O interesse nesse tipo de processo pode ser justificado
pelo custo econémico, condi¢cdes operacionais simplificadas e principalmente pelo uso de uma
energia sustentavel e abundante: a radiacdo solar. Nesse sentido, o desenvolvimento de novos
materiais para fotocatdlise tem desempenhado papel fundamental no aprimoramento da
eficiéncia de processos de degradacdo fotocatalitica dos mais diversificados contaminantes.
(GEISSEN et al., 2015; PETRIE et al., 2015)

No tratamento de efluentes, os processos fotocataliticos se baseiam na interacdo de um
material s6lido com radiacdo com comprimento de onda na regido do ultravioleta-visivel do
espectro eletromagnético. Para tanto, materiais semicondutores sdo os principais candidatos
para esse tipo de aplicacdo, uma vez que atendem a tal caracteristica (BAHERS et al., 2014;
ISMAIL; BAHNEMANN, 2014; LAZARO etal., 2017; LI; L1,2017; YANG et al., 2017; JIAN
etal., 2018; ZONG; LI, 2018)

De modo geral, um sdlido cristalino é formado por milhGes de atomos distribuidos
periodicamente em uma rede infinita obtida através de operacdes de simetria; devido a tal grau
de simetria é possivel representar a estrutura desses materiais por meio de uma unidade minima
de repeticdo chamada de célula unitaria. A estrutura eletrdnica desse tipo de material é prevista
pela Teoria de Bandas que prevé a existéncia de niveis de energia quantizados e discretos
(orbitais) em um atomo isolado; por sua vez, em um solido cristalino a distribuicdo dos niveis
de energia mostra-se mais complexa, uma vez que 0s niveis de energia sdo levemente
perturbados pelos atomos vizinhos. Diante do exposto, sdo observados inumeros estados
eletronicos ligeiramente espacados entre si resultando em bandas de energias quase continuas.
Portanto, uma banda de energia € um continuo de estados eletronicos estreitamente espagados.
(KWOK, 1997; SMART, 2005; WEST, 2006)

Os materiais podem ser classificados de acordo com o perfil de sua estrutura eletronica,
sendo o fato determinante chamado de band gap que se refere a energia que separa 0s niveis
preenchidos (Banda de Valéncia) e os niveis disponiveis (Banda de Conducédo). O band gap
representa a energia necessaria para que um elétron da Banda de Valéncia seja excitado para a
Banda de Conducéo, sendo sua magnitude fundamental para determinar a condutividade dos
materiais sélidos. Em particular, os materiais semicondutores apresentam band gap entre 1 e 4

eV e uma condutividade intermediario entre os condutores (band gap inferior a 1 eV) e o0s
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isolantes (band gap superior a 4,0 eV). (DE LAZARO et al., 2018) Embora os semicondutores
apresentem uma ampla faixa de band gap, apenas 0s materiais que interagem
caracteristicamente com radiac6es na regiao do ultravioleta-visivel sdo aplicaveis em processos
fotocataliticos para tratamento ambiental, correspondendo a faixa entre 2 e 3,5 eV.(FOX;
DULAY, 1993; GAYA; ABDULLAH, 2008a; RAVELLI et al., 2009)

Para que o processo fotocatalitico seja mais bem descrito, faz-se necessario
compreender como se da o processo de conducédo eletrénica nos materiais semicondutores
usados como fotocatalisadores. Quando o material semicondutor interage com radiacdo de
energia correspondente ao seu band gap ocorre a formacdo de um par elétron-buraco, ja que
um elétron (¢°) é excitado para a Banda de Conducao do material formando um buraco (h*) na
Banda de Valéncia. Ainda, dois tipos de excitacdo eletronica podem ser observados. O primeiro
tipo refere-se a excitagcdo direta observada em um mesmo ponto de alta simetria no espaco
reciproco (Zona de Brillouin) requerendo apenas energia correspondente ao band gap. Por sua
vez, 0 segundo tipo ocorre de modo indireto e consiste na excitacdo entre dois pontos de simetria
diferentes, necessitando ndo s6 de energia correspondente, mas de acoplamento entre fénons e
fétons. (KWOK, 1997; LAZARO et al., 2017)

Trabalhos recentes tém demonstrado também que apenas a medida do band gap néo é
suficiente, uma vez que alguns materiais ndo apresentam eficiéncia satisfatéria quando
aplicados em processos fotocataliticos, tais como BiFeOs. (SILVA et al., 2011; GAO et al.,
2016; GU et al., 2017; SHU et al., 2017; BHARATHKUMAR et al., 2018) Esse
comportamento tem sido justificado em termos de mobilidade dos portadores de carga dos
materiais, uma vez que quanto menor a taxa de recombinacdo dos pares elétron-buraco, maior
seré a eficiéncia do semicondutor no processo de fotocatalise, uma vez que hd uma maior
possibilidade de migracéo dos portadores de carga para a superficie do material formando sitios
oxidantes e redutores.(GAYA; ABDULLAH, 2008b; LAZARO et al., 2017)

Uma vez conhecidos os fundamentos do processo de conducdo eletronica e da
interacdo de um material sélido com radiacdo eletromagnética, € possivel descrever o
mecanismo da fotodegradacdo de contaminantes observado em semicondutores amplamente
empregados como o TiO2, ZnO e CdS. A Figura 8 apresenta um esquema do mecanismo da
fotocatalise heterogénea baseada em um semicondutor como catalisador. (TEH; MOHAMED,
2011) Primeiramente, o catalisador interage com radiacdo de comprimento de onda
caracteristico (I), ocorrendo a excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo (I1). A diferenca de potencial gerada durante esse processo é suficiente para gerar

radicais *OH" a partir da interacdo do buraco da banda de valéncia do semicondutor com
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moléculas de agua adsorvida na superficie do semicondutor (I11). (NOGUEIRA; JARDIM,
1998; ZIOLLI; JARDIM, 1998) Da mesma forma, a interagdo das moléculas de agua com
elétrons observados na banda de conducao do catalisador semicondutor.(BAHERS et al., 2014;
ISMAIL; BAHNEMANN, 2014; YANG et al., 2017; ZONG; LI, 2018)

Figura 8. Mecanismo simplificado da fotoativacdo de um semicondutor em processos fotocataliticos.
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Fonte: O AUTOR. ' '

Nos ultimos anos, a busca por novos candidatos para aplicacdo na forma de
catalisadores em processos fotoativados tem se concentrado em duas caracteristicas principais:
band gap e mobilidade dos portadores de carga. Desse modo, materiais com band gap na regido
do ultravioleta-visivel (2 a 3,5 eV) tem sido amplamente investigados ao redor do mundo, com
gigantesco destaque aos materiais que interagem preferencialmente com radiagdo na regido do
visivel. (AHMAD et al., 2015; PAN, 2016) Tal destaque se deve ao fato de que mais de 60 %
da radiacdo solar que atinge a superficie da Terra possui comprimento de onda com tais
caracteristicas. (JING et al., 2015; MONIZ et al., 2015)

Partindo disso, trabalhados recentes estabelecem que o band gap ideal para aplicacéo
em processos fotocataliticos é de 2,46 eV, uma vez que garante que 10 % da radiacdo solar
absorvida pelo material seja aproveitada no processo de fotoativacdo. (JING et al., 2015;
MONIZ et al., 2015) Materiais com valores de band gap diferentes disso também sdo
importantes candidatos uma vez que apresentam eficiéncias satisfatorias no aproveitamento da
energia solar incidida sobre 0 mesmo. Por sua vez, a mobilidade dos portadores de carga tem
sido investigada de modo que materiais com portadores de carga com alta estabilidade (baixa
taxa de recombinacéo elétron — buraco) e alta mobilidade (valores pequenos de massas efetivas)

tém sido buscados a fim de garantir processos fotocataliticos eficientes e que possam ser
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realizados em grandes escalas. (YANG et al., 2017; JIAN et al., 2018; HASS CAETANO
LACERDA et al., 2020)

De modo que tais caracteristicas sejam obtidas, diversas abordagens tém sido
realizadas, tais como: formacdo de juncdes ou dopagens e mesmo que tenham resultados
favoraveis, o custo de producdo do catalisador dificulta sua implementacdo. Uma das
alternativas de baixo custo € o uso de matrizes hospedeiras que melhorem as propriedades
desejadas de um determinado semicondutor. Para tanto, o presente trabalho apresenta uma
alternativa de grande potencial para o tratamento de efluentes a partir de processos

fotocataliticos: Nb2Os suportado em matrizes hospedeiras a base de argila bentonitica.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um catalisador heterogéneo a base de pentoxido de nidbio suportado em
argila bentonita e avaliar o potencial fotocatalitico na degradacdo de corantes industriais em

efluentes da industria téxtil.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Caracterizar o agente modificador (Nb2Os) por fluorescéncia de raios X, difragao
de raios X , espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho e microscopia
eletronica de varredura com efeito de campo.

v' Avaliar o potencial da argila como matriz hospedeira para semicondutores
utilizando técnicas de difracdo de raios X, ressonancia magnética nuclear do estado sélido para
0s nucleos de aluminio e silicio, espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho e microscopia eletrénica de varredura com efeito de campo.

v" Modificar argila bentonita utilizando sua estrutura cristalina como suporte para
pentoxido de nidbio.

v" Auvaliar o potencial da argila natural (bentonita) e modificada imobilizadas em
laminas microscépicas e em forma de pastilhas para degradacao de corantes téxteis, utilizando

o corante azul reativo (QR-19) como modelo, utilizando processos oxidativos avancados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

o Argila Vulgel CN 45: bentonita sddica natural de origem argentina, fornecida
pela empresa Alianca Latina Industria e Comércio LTDA.

o Pentoxido de niobio, fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM).

. Corante Azul Reativo (QR 19),marca Sigma Aldrich.

. Acido cloridrico (P.A), marca Sigma Aldrich

o Perdxido de Hidrogénio (30%), marcaVetec

4.2 METODOS
4.2.1 Suporte de Argila Para o Pentoxido De Nidbio

O procedimento para obtencéo do pentdxido de nidbio suportado em argilas bentonita
foi adaptado de (DE PAIVA et al., 2008; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009). As
dispersdes aquosas de argila Vulgel foram realizadas utilizando 2,0 g do material em 100 mL
de &gua, seguida de inchamento por 24 horas. (KLOSS; FUJIWARA, 2018)

Apbs o inchamento das dispersdes, foram adicionadas quantidades diferentes de
Nb20s, 0,69 g e 3,14 g, nomeadas A2 e A3 respectivamente; estas quantidades foram calculadas
de acordo com capacidade de troca cationica da argila bentonita em estudo de 92 meg/100 g de
argila. (CAETANO, 2015) As dispersdes foram mantidas em agitacdo por 72 horas, sob
aquecimento a 65 °C (Figura 9). Apds evaporacgdo da dgua, as amostras obtidas foram secas a
100 °C na estufa durante 24 horas.
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Figura 9. Procedimento para obtengéo do Nb,Os suportado em argila bentonita.
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Fonte: O AUTOR.

Em seguida, as amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, espectroscopia
vibracional de absorcéo na regido do infravermelho, 2’ Al-ressonancia magnética nuclear e 2°Si-
ressonancia magnética nuclear, microscopia eletronica de varredura- com efeito de campo e

potencial Zeta.

4.2.2 Caracterizacdo das Amostras de Argila e Pentdxido de Nio6bio
4.2.2.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X — argila bentonita e pentoxido de nidbio

As amostras (argila bentonita e pentdxido de nidbio) para a analise de fluorescéncia
de raios X foram preparadas na forma de pastilha fundida utilizando tetraborato de litio como
base. As pastilhas foram feitas com 9,0000 + 0,0002 g de tetraborato de sédio, 0,9000 + 0,0002
g da bentonita natural e pentdxido de nidbio (Nb20s), 0,2000 + 0,0002 g de nitrato de amonio
e 0,5mL de solucéo de brometo de litio 50%.

As medidas foram obtidas utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios X
por dispersdo de comprimento de onda sequencial Philps/Panalytical modelo PW 2400,
operando com fonte de raios X (tubo) de Rh de 3 kW.

O ensaio de perda ao fogo (P.F.) foi realizado para analise quimica quantitativa das
amostras pelo somatério dos 10 principais 6xidos, agua, carbonato e matéria organica, uma vez
que os elementos mais leves como H, C e O néo séo detectados pelo espectrometro. A soma da

P.F. com as concentragdes obtidas por FRX devem ser proxima de 100 %, nos casos em que
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outros elementos estdo presentes apenas como tragos. As amostras foram calcinadas a 1000 °C
por 2 horas e a variagdo de massa foi avaliada.

As analises foram realizadas no laboratério de Analises de Minerais e Rochas
(LAMIR) da Universidade Federal do Parana e os resultados foram concedidos pela empresa
IOTO INTERNATIONAL e pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR)-
Campus Curitiba.

4.2.2.2 Difracdo de raios X (DRX)

Para coleta de dados difracdo das amostras foi utilizado equipamento RIGAKU
ULTIMA IV e as condi¢Bes experimentais estdo descritas na Tabela 1. As analises por difracao
de raios X foram realizadas no Complexo de Laboratérios Multiusuérios (C—Labmu), da
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Tabela 1. Condiges Experimentais da analise de difracdo de raios X empregadas.

Radiacao utilizada Cu Ka operando a 40KV e 30mA
Modo de Varredura Passo a passo (tempo—fixo)
Passo 0,02°
Tempo de amostragem 10 s/passo
Fendas de divergéncia e 1°

espalhamento

Fenda de recepc¢ao 0,15 mm

Angulo de varredura 3°al20°

Fonte: O AUTOR.

4.2.2.3 Espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho por transformada
de fourier (FTIR)

As amostras foram caracterizadas na forma de pastilhas, obtidas a partir de 1% da
amostra e 99% de KBr prensadas sobre pressio de 80 N/m?. Os espectros foram obtidos no
equipamento de Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho, marca SHIMADZU,
modelo IR Prestige 21 com as condic¢des descritas na Tabela 2. As analises de espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho foram realizadas no Complexo de Laborat6rios

Multiusuarios (C—Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
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Tabela 2. Condicbes Experimentais do espectro na regido do infravermelho.

Regidgo Compreendida Entre 4000 cm™ e 400 cm™!
Resolucio 4 cm
Numero de scans 64

Fonte: O AUTOR.

As analises de espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho foram realizadas
no Complexo de Laboratorios Multiusuarios (C—Labmu) da Universidade Estadual de Ponta

Grossa.

4.2.2.4 Ressonancia magnética nuclear-magic angle spinning (RMN-MAS)

Os experimentos foram realizados utilizando uma sonda de sélidos de 4 mm broad
band na configuracdo de sélidos e no espectrometro Ascend 400 Bruker. O cloreto de aluminio
(AICI3) em solucdo foi usado como amostra padrdo para calibracdo da janela espectral e
deslocamentos quimicos dos experimentos em nucleos de 2’Al, bem como caulinita foi usada
como amostra padrdo para calibracdo da janela espectral e deslocamentos quimicos dos
experimentos em ntcleos de 2Si.

Para tanto, o sal de aluminio foi dissolvido em 1 mL de agua milli-Q. O experimento
de polarizacdo direta foi a sequéncia de pulsos implementada para detectar nicleos de 2’Al,
usando a técnica de rotacdo no angulo méagico (MAS—Magic Angle Spinning). As condi¢bes
experimentais para 2’Al RMN-MAS e #Si RMN-MAS estdo detalhadas nas Tabelas 3 e 4,

respectivamente.

Tabela 3. Condigdes Experimentais do 2’ Al RMN-MAS empregadas.
27A|

Frequéncia de larmor 9,4Te327 MHZ

Tempo de Pulso P1=1 us.

Pardmetros nos experimentos da amostra padréo

Tempo de repeticdo di=2s
Namero de repeticdes ns=128
Velocidade de giro Estatico

Parametros nos experimentos das argilas

Tempo de repeticdo di=2s

Numero de repeticdes ns=8000

Fonte: O AUTOR.
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Tabela 4. Condi¢Bes Experimentais de 2°Si RMN-MAS empregadas.
ZQSi

Frequéncia de ressonancia 79,49 MHZ

Tempo de Pulso P1=7 us.

Parametros nos experimentos da amostra padrao

Tempo de repeticao di= 30s
Namero de repeticdes ns=128
Velocidade de giro Estatico

Parametros nos experimentos das argilas

Tempo de repeticdo d1=30s

NUmero de repeti¢des ns=1300

Fonte: O AUTOR.
4.2.2.5 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo (MEV-FEG)

As imagens das superficies das argilas foram geradas com ampliacdes de 40000 vezes,
com energia de 5 a 10 kV e a metalizacao feita com liga de Au/Pd. A microscopia eletrdnica de
varredura por efeito de campo foi realizada em um microscopio eletrénico de alta resolucédo
(FEG) Tescan, modelo MIRA3 LM, no Complexo de Laborat6rios Multiusuarios (C—Labmu)

da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4.2.2.6 Analisador de tamanho de particulas/Potencial Zeta

Para a determinacdo de potencial zeta das amostras utilizou-se o analisador de
Potencial Zeta, Modelo: Nano Zs90 / Malvern disponivel no Complexo de Laboratorios
Multiusuarios (C—Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Foi realizado para determinar as cargas superficiais dos materiais em pH proximo de 3
e pH neutro.

Foram preparadas suspensodes argilosas dos materiais argila bentonita, argila modificada
A2 e argila modificada A3, sendo 1 g dos materiais em 10 mL de agua destilada, em suspensdes

separadas.
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4.2.2.7 Refletancia Difusa do material

Para determinacdo do band gap dos materais obtidos, foram obtidos os espectros de
reflectancia difusa (DRS) no ultravioleta-visivel (UV-vis) no equipamento Varian 3000, na
faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm, equipado com uma esfera integradora e

utilizando BaSO4 como padréo de reflectancia.

4.3 FORMAS DE IMOBILIZA(}AO DO CATALISADOR
4.3.1 Laminas Microscopicas

As laminas microscépicas utilizadas de medida (25,4 mm x 76,2 mm x 1,0 mm) foram
pré-tratadas abrasivamente seguida da imersdo em solucdo de NaOH 0,1 mol L? e
posteriormente secas. O procedimento para imobilizagdo dos catalisadores nas laminas
consistiu da adicdo da dispersdo argilosa sobre as laminas e secagem em estufa durante 30
minutos a 70 °C, e, entdo calcinadas a 615 °C por 30 minutos. Os catalisadores imobilizados
foram: argila bentonita, argila modificada A2, argila modificada As (Figura 10).

Figura 10. Laminas microscopicas de medida (25,4 mm x 76,2 mm x 1,0 mm) utilizadas para imobilizacdo dos
catalisadores.

Fonte: O AUTOR.
4.3.2 Pastilhas

As pastilhas de argila bentonita e argila modificada foram confeccionadas na prensa
hidraulica, sob pressdo de 1,5 toneladas, medindo 8,0 mm de diametro e 2,0 mm de altura
(Figura 11). A massa dos catalisadores imobilizados em cada pastilha foi de 0,15 a 0,25 g,

aproximadamente.
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Figura 11. Pastilhas de 8,0 mm de didmetro por 2,0 mm de altura utilizadas para imobilizagao dos catalisadores.

Fonte: O AUTOR.
4.4 FOTOLISE E TESTES DE DEGRADA(;AO DO CORANTE AZUL REATIVO - QR 19

Os testes realizados em um reator fotoquimico com capacidade de 250 mL (Figura 12).
A solucéo para estudo de degradacéo foi do corante téxtil azul reativo (QR-19) em concentracéo
de 30 mg L, sendo o pH ajustado para os testes de 2,5 a 3,0. Os testes foram realizados em
presenca e na auséncia de perdxido de hidrogénio (30 %v/v). A irradiacdo necessaria para que
a reacdo fotocatalitica ocorresse foi obtida de uma I&mpada de vapor de mercdrio (125 W, sem
vidro protetor, com bulbo de quartzo). A lampada foi posicionada verticalmente préxima ao

reator fotoquimico com distancia de aproximadamente 2,5cm do catalisador.

Figura 12. llustragdo do reator fotoquimico utilizado nos ensaios de fotocatalise e fotdlise.

Lampada de vapor
de mercurio

(
I || — Saida de dgua de
refrigeracdo
Bulbo de quartzo =
Entrada de agua . .y :
de refrigeragao = r——1 ~—— Catalisador

Fonte: O AUTOR.
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Para a coleta das amostras durante as reagdes, 0 aparato instrumental foi adaptado com
uma seringa externa para que ndo houvesse contato com a irradiacdo uma vez que este foi
isolado em uma caixa de madeira com portas de abertura para manuseio do reator. A coleta de

amostras foi realizada em intervalos de tempo de 20 minutos e uma hora.

Todas as amostras foram analisadas no espectrofotometro UV-Vis Varian Cary 50 Bio,
monitorando a absorbancia da regido de 200 a 800 nm. Logo o comprimento de onda de
absorbancia maxima para o corante azul (QR-19) foi identificado em 594 nm. A estimativa de
eficiéncia da descoloracdo foi dada a partir da Equacdo 1, onde ao é a absorbancia inicial da
solucdo a ser degradada e a; € a absorbancia final da solugcdo em determinado tempo de reacéo.
(PAULINO et al., 2015)

a
&

Eficiéncia (%) = ( )x 100 Q)

Qo

4.4.1 Catalisador Imobilizado em Laminas Microscdpicas

Os testes de degradacdo utilizando o catalisador imobilizado em laminas foram
realizados na presenca de peroxido de hidrogénio (30 % v/v) em concentracdo de 140 mg L™
equivalente a um volume de 39,2 pL. Foram utilizadas as argilas: bentonita , modificada A2 e
modificada A3, com massa usada de aproximadamente 0,04 g em cada lamina, sendo utilizadas

4 laminas totalizando entéo 0,12 g de catalisador.

4.4.2 Catalisador Imobilizado em Pastilhas

Os testes de degradacdo utilizando o catalisador imobilizado em pastilhas, ambos
foram realizados: na presenca de peroxido de hidrogénio (30%v/v) em concentracdo de 140 mg
L equivalente a um volume de 39,2 pL; e na auséncia de peroxido de hidrogénio. Foram
utilizadas para os testes as argilas modificadas A2 e A3. A massa do catalisador imobilizada
em cada pastilha foi de aproximadamente 0,25 g e os testes foram realizados utilizando 2
pastilhas.

A massa dos catalisadores imobilizados em cada pastilha foi de aproximadamente 0,15

a 0,25 g e 0,50 g dos catalisadores para cada teste.
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4.5 TESTE DE ADSORCAO

Os testes de adsorcdes foram realizados utilizando uma solugdo de (QR-19) [30 mg
L] na presenca de argila modificada A3 e Nb2Os separadamente, ambos imobilizados em
pastilhas, e na auséncia de luz. As coletas foram feitas nos intervalos de 20 minutos e analisadas
no espectrofotdmetro UV-Vis Varian Cary 50 Bio, monitorando a absorbancia da regido de 200
a 800 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizar e avaliar as propriedades dos compostos precursores é uma das etapas
fundamentais, uma vez que essas propriedades estdo ligadas a estrutura cristalina dos materiais,
tal investigacéo é imprescindivel para entender o comportamento destes in natura e apds sua
modificacdo, permitindo ao processo a confiabilidade e precisdo dos resultados obtidos por

meio de técnicas de analises quimicas, cristalograficas, microscdpicas e moleculares.

53 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PRECURSORES (ARGILA BENTONITA
E NB.Os) E DA ARGILA MODIFICADA COM DIFERENTES QUANTIDADES DE NB;Os

5.1.1 Andlise Quimica por Fluorescéncia de raios x — Argila Bentonita e Pentdxido de Niobio

As composic¢Oes quimicas das amostras de argila bentonita, pentoxido de nidbio
(CBMM), por meio da técnica de Fluorescéncia de raios X sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Composicao quimica (% em peso) obtida por Fluorescéncia de raios X da Argila bentonita e do Nb2Os.

SiO2 AlOs Fe203 CaO K20 Na2O TiO2 P20s Nb20s P.F." Total

Bentonita | 57,16 1851 4,78 116 023 241 053 0,10 0,00 1231 100

(CIS\IE?Ii/IOI\S/I) 0,20 000 0,00 000 000 000 000 000 9902 077 100

Fonte: O AUTOR.

Analisando os resultados da tabela 5, observa-se que, a argila bentonita possui
quantidades de 6xidos de ferro, célcio, aluminio, s6dio, magnésio, titanio e ferro em sua
composicdo. Os valores estdo em coeréncia com resultados reportados para argilominerais
esmectiticos, bem como, para a montmorilonita. (SANTOS, 1989; BARBOSA et al., 2006;
LEITE et al., 2008; RODRIGUES et al., 2013).

O teor de ferro encontrado na argila é de 4,78, o que torna possivel sua aplicacdo em
processos oxidativos avangados, como por exemplo, reagdes do tipo Foto-Fenton.

A perda ao fogo representa para a argila a perda de dgua intercalada e, também da dgua
das hidroxilas dos argilominerais, matéria organica e carbonatos.

A composi¢cdo quimica da amostra de pentoxido de nidbio comprovou a
predominancia de 6xido nidbio, 99,0%. A porcentagem de 0,2 % de 6xido de silicio e 0,77%

de perda ao fogo pode representar para a amostra uma pequena quantidade de impurezas.
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5.1.2 Difragéo de raios X (DRX)

Por meio de arquivos de informagdes cristalograficas obtidas no banco de dados ICSD
(Inorganic  Crystal Structure Database) (Disponivel em: http://icsd.fiz—
karlsruhe.de.w31001.dotlib.com.br/search/basic.xhtml) e Crystallography Open Database
(COD) (Disponivel em: http://www.crystallography.net/) foram analisadas as fases presentes
nas amostras em estudo (argila bentonita, pentoxido de nidbio e argila modificada). A partir
desses arquivos foi possivel comparar os difratogramas obtidos e também, analisar valores da
distancia interplanar basal referente ao plano (001) para cada amostra de argila.

5.1.2.1 Pentoxido de Nidbio (CBMM)

O difratograma obtido para o pentoxido de niébio (CBMM) (Figura 13) mostrou picos
caracteristicos do 6xido na fase cristalina ortorrdmbica (T) em 22,9°(26), sendo esta a mais
estavel e os em 28,5° (20), ¢ 36,8° (20) (Tabela 6) .(BRAGA et al., 2008; ZHOU et al., 2008;

GARCIA-SANCHO et al., 2014; LOPES et al., 2014)
Figura 13. Difratograma obtido para o pentoxido de niébio (CBMM).
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26

Fonte: O AUTOR
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Tabela 6. Principais picos identificados para o difratograma do pentéxido de nidbio (CBMM).

20 d(A) (hkI)

22,90° 3,90 (001)

Nb20s 28,50° 3,12 (100)
36,80° 2,40 (101)

46,19° 1,96 (002)

Fonte: O AUTOR.
5.1.2.2 Argila bentonita e bentonita modificada

O difratograma obtido para a argila bentonita (Figura 14) mostra um pico de maior
intensidade em 5,7° (em 260) com espagamento basal d(o1) 15,3 A, correspondendo a argila na
sua forma hidratada, caracteristico do grupo da esmectita, a montmorilonita. Além disso, outro
pico observado em 61,7° com distancia interplanar basal dpsoy 1,49 A, caracteriza o
argilomineral montmorilonita com a populacdo de cétions sendo dioctaédrica. As argilas, como
previamente mencionado, sdo constituidas principalmente por argilominerais, entretanto em sua
estrutura pode haver outros componentes. Como, por exemplo, 0 quartzo, tridimita, materiais

organicos, entre outras impurezas. (SANTOS, 1989).

Figura 14. Difratograma obtido para a argila bentonita, indicando os picos referente ao argilomineral
Montmorilonita, FeOCI, quartzo e anortita e seus respectivos arquivos de informagdes cristalograficas (cif)
Montmorilonita 9002779; FeOCl 40963; quartzo 1011172.
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Fonte: O AUTOR.
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No difratograma obtido foi possivel detectar outras fases presentes, além da
predomindncia do argilomineral montmorilonita: o quartzo, caracterizado pelas distancias
interplanares 4,24 A e 3,33 A; a tridimita, caracterizada pela distancia interplanar 4,44 A;
oxicloreto de ferro (FeOCI), caracterizado pela distancia interplanar 7,40 A, que trata—se de
um 6xido de excelente estrutura lamelar que permite a intercalacdo de polimeros. (WU et al.,
1995) E, a presenca da fase anortita, caracterizada pela distancia interplanar 2,94 A. Os picos
identificados no difratograma obtido para argila bentonita estdo listados na Tabela 7 e estdo ja
citados para as argilas esmectitas, especificadamente o argilomineral montmorilonita.
(SANTOQOS, 1989; ULTRACKI, 2004; ANADAO etal., 2011; ANADAO, 2012; FERNANDEZ

etal., 2014)
Tabela 7. Principais picos identificados no difratograma obtido para a argila bentonita.
Estruturas identificadas 20 d(A) (hkl)
5,70° 15,3 (001)
Montmorilonita 19,90° 4,45 (020)
61,70° 1,49 (060)
20,90° 4,24
Quartzo
26,60° 3,33
11,64° 7,40
FeOCI
23,70° 3,74
Anortita 30,30° 2,94

Fonte: O AUTOR.
5.1.2.3 Argila modificada bentonita/Nb A2 e A3

Os difratogramas obtidos para as argilas modificadas bentonita/Nb (Figura 15)
comparado a argila bentonita (Pura) mostrou que, o pico de maior intensidade, caracteristico de
argilas bentonitas, em 5,7°(20), com espacamento basal de 15,3 d(o1 apresentou uma
diminuic&o no espaco interlamelar para 12,58 A do1)para argila A2 e 11,85 A do1y para argila
A3 e, consequentemente, um deslocamento no angulo de difragéo de 5,7° para 7,01° e 7,4° para
as argilas A2 e A3 respectivamente em (20), constatando que o pentoxido de nidbio ndo foi
intercalado no espaco interlamelar da argila e sim na superficie. Uma vez que o objetivo da
sintese foi suportar o Nb2Os sobre a superficie da argila bentonita e dessa forma favorecer o

processo de fotocatalise, constatou-se a metodologia desta etapa satisfatoria para o proposto.
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Figura 15. Difratograma obtido para as argilas bentonita/Nb A2 e A3.
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Fonte: O AUTOR.

Outro pico caracteristico de argilominerais esmectiticos ressaltado em 1,49 (20) com
espacamento basal de 61,8 qpso) foi observado na argila na sua forma natural e apos sua
modificacdo, indicando possivel conservacdo da estrutura cristalina. Além disso, este pico
denota a classificacdo do argilomineral quanto a sua populacdo de cations, sendo classificada
como dioctaédrica, ou seja, duas das trés posicdes octaédricas da metade da cela unitaria estdo
ocupadas por céations. (ANADAO, 2012) Também foram identificados outros picos referente a
fase Nb,Os, observados por reflexdes: 3.91 A 401y em 22,60°(20), 3,12 A gao0) em 28,50°(26)
e 2,40 A 401y em 36,80°(26), correspondendo a estrutura ortorrdmbica do 6xido. (BRAGA et
al., 2008; GARCIA-SANCHO et al., 2014) Os picos identificados no difratograma para as

argilas modificadas, bentonita/Nb A2 e A3 estdo listados na Tabela 8.
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Tabela 8. Principais picos identificados no difratograma obtido para as argilas bentonita/Nb A2 e A3.

d(A) (hkI) 20
15,32 (001) 5,70°
Argila bentonita 4,42 (020) 19,90°
1,49 (060) 61,80°
12,58 (001) 7,01°
Bentonita/Nb A2 4,44 (020) 19,90°
1,49 (060) 61,80°
11,85 (001) 7,40°
Bentonita/Nb A3 4,44 (020) 7,40°
1,49 (060) 61,80°
3,91 (001) 22,60°
Pentdxido de Nidbio 3,12 (100) 28,50°
Nb20s 2,44 (101) 36,80°
1,96 (002) 46,20°

Fonte: O AUTOR

5.1.3 Espectroscopia Vibracional de Absorgédo na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

5.1.3.1 Pent6xido de niébio (CBMM)

A andlise de FTIR para o pentéxido de nidbio mostrou estiramentos de OH, Nb-OH,
Nb=0, Nb-O-Nb, e deformacdes angulares de Nb-OH, Nb-O-Nb, Nb-O (Figura 16 e tabela 9).



Figura 16. Espectro de infravermelho obtido para pentéxido de nidbio (CBMM)
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Fonte: O AUTOR.
Tabela 9. Modos de vibrag@es obtidos para a Pentdxido de nidbio (CBMM).
Tipo de ligacao Numero de onda . Mocjo Referéncia
(cm™) Vibracional
OH 3853 (RISTIC et al., 2004)
Nb-OH 3651 Estiramento (NOWAK; ZIOLEK,
2006)
Nb-OH 1655 Deformagdo g )pcpAM et al., 1999)
angular
Deformagéo (BURCHAM et al., 1999;
Nb-OH 1559 angular BRAGA et al., 2008)
Nb=0 804 Estiramento (BRAGA et al., 2008)
Nb-O-Nb 733 Estiramento (BRAGA et al., 2008)
Nb-O-Nb 669 Deformacao (BRAGA et al., 2008)
angular
Nb-O 619 Deformagdo (ZHANG et al., 2012)
angular

Fonte: O AUTOR



54

5.1.3.2 Argila bentonita e argila modificada

O espectro de FTIR obtido para a argila bentonita (Figura 17) mostrou vibragdes
associadas as ligacOes de Si-O-Si observada em 1040 cm™, esses estiramentos s&o
caracteristicos de argilominerais montmoriloniticos. (MADEJOVA, 2003; OZTOP;
SHAHWAN, 2006) Além disso, sdo observadas: vibrac6es de ligacbes de Al-OH em 920 cm”
1. estiramento de H2O no espaco interlamelar localizados em 3441cm™(SOCIETY; BAILEY,
1967); estiramento de OH em 3620 cm™(VALERIE A. BELL, 1991); vibracdes de Al-O-Si em
521cm™ que confirma a alta quantidade de Al em sitio octaédrico (MADEJOVA et al., 2017) e
também, estiramentos de Si-O-Si em 466 cm™*(OZTOP; SHAHWAN, 2006).

Figura 17. Espectro de infravermelho obtido para argila bentonita.
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Fonte: O AUTOR.

Para os espectros das argilas modificadas (Figura 18) com diferentes quantidades de
Nb2Os (A2 e A3), sdo observados estiramentos que se referem a modificacdo da argila
bentonita, logo bandas em: 878 cm™ de Nb=0 (NOWAK; ZIOLEK, 2006; PRADO et al.,
2008); em 619 cm™ de Nb-O-Nb (BRAGA et al., 2008); em 842 cm™ de Si-O-X onde X se
refere a um metal, possivelmente nidbio (BRAGA et al., 2008).
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Figura 18. Espectros de infravermelho obtidos para argila modificada com diferentes quantidades de niébio, A2
e A3.
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Fonte: O AUTOR.

Também foram observadas as bandas caracteristicas de argilominerais
montmoriloniticos, evidenciando a fase argila na amostra, sem alterar sua estrutura cristalina
(Tabela 10). Entretanto, a intensidade da principal banda caracteristica de argilominerais
montmoriloniticos (observada em 1046 cm™) diminuiu & medida que aumenta a quantidade de
Nb2Os. Isso ocorre devido a vibracéo de da banda referente ao estiramento Si-O-X observada
em 842 cm, que por sua vez, tem sua intensidade intensificada a medida que aumenta a
quantidade de Nb2Os. Um comportamento semelhante também foi observado na modificacdo
de argila bentonita com TiO». (DJOUADI et al., 2018)

Os estiramentos e deformacdes angulares estdo listados na Tabela 10 conforme as
seguintes descrigdes: argila bentonita + 0,69g de pentoxido de nidbio (A2) e argila bentonita +
3,149 de Pentdxido de nidbio (A3).
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Tabela 10. Modos de vibracdes obtidos para as argilas modificadas com diferentes quantidades de Pent6xido de

niéhio.
Tiposde  A2-Numerode  A3-Numero de Modo i
L ) ) Referéncia
ligacéo onda (cm™) onda (cm?) Vibracional
Estiramento tipico de
esmectitas com alta (BURCHAM et al.,
O-H 3649 3453 ) ]
guantidade de Aluminio  1999)
em sitio octaédrico
) (NOWAK; ZIOLEK,
Nb-OH 3626 3620 Estiramento
2006)
Estiramento (em sélido ,
Nb-OH 3252 (RISTIC et al., 2004)
amorfo de Nb,Os)
(BURCHAM et al.,
Nb-OH 1648 1654 Deformacéo angular
1999)
) Deformagéo ou (NOWAK; ZIOLEK,
Si-OH 1632 1636 )
estiramento 2006)
Nb-OH 1505 1502 Estiramento (RISTIC et al., 2004)
Vibrag&o no plano por
_ _ (BRINDLEY;
Si-O 1118 1118 conta de distor¢do na
_ BROWN, 1980)
folha tetraédrica.
- _ (ZIOLEK; SOBCZAK,
Si-O-Si 1046 1046 Estiramento
2017)
Al>-OH 911 911 Deformacao angular (ZHOU et al., 2017)
NbO; O- (NOWAK; ZIOLEK,
Nb-O 878 878 Estiramento 2006) (PRADO et al.,
Nb=0 2008)
Si-O-Nb 842 842 Estiramento (PRADO et al., 2008)
Nb-O- 802 810
Nb-O-Nb 670 619 Deformacéo angular (BRAGA et al., 2008)
_ Si em sitio tetraedrico e
Si-O-Al 521 516 . o (LEITE et al., 2008)
Al em sitio octaédrico
) (DE PAIVA et al.,
Si-OH 466 465 Deformacéo angular
2008)

Fonte: O AUTOR.
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5.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear-MAS de ?’Al e 2°Si
5.1.4.1 RMN-MAS ?’Al

Os espectros obtidos por meio da ressonancia magnética nuclear—MAS de 2’Al para a
argila bentonita (Figura 19) apresentaram bandas em: 6=0 ppm atribuido a sinal de aluminio
em sitio octaédrico (Al-OH e Si-O-Al), e 6= 60 ppm atribuido a sinal de aluminio em sitio
tetraédrico. (LEITE et al., 2000; GUERRA et al., 2006; O’DELL et al., 2007) Além disso, 0
sinal atribuido em 6= 60 ppm pode evidenciar as substituicdes isomorficas de atomos de Si por
atomos de Al nas folhas tetraédricas.

Para as argilas modificadas A2 e A3 ndo houve alteracbes nas bandas quando
comparadas a argila bentonita, (Figura 19), evidenciando que a modificacao realizada na argila

nao afetou a estrutura cristalina referente a folha octaédrica.

Figura 19. Espectros obtidos por meio da 2’Al RMN-MAS para (a) argila bentonita e para a argila modificada
(A2), e (b) para a argila bentonita e argila modificada (A3).
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Fonte: O AUTOR.

5.1.4.2 RMN — MAS 2°Sj

A técnica de ressonancia magnética nuclear do estado sélido para silicatos pode ser
utilizada também para caracterizacdo de argilominerais. Sinais com deslocamentos negativos
(baixa frequéncia) em relacédo a referéncia primaria (0 ppm), com o aumento da polimerizacao
das unidades Qn, a blindagem do atomo central de Si aumenta em: Q0 < Q1 < Q2 < Q3 < Q4,
onde os digitos (nimeros) representam o numero de elementos ligados covalentemente aos
oxigénios da primeira esfera de coordenacao dos &tomos de silicio. As esferas de coordenacao

dos atomos de silicio podem ser representadas pela Figura 20.
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Figura 20. Esferas de coordenacdo do atomo de silicio.
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Fonte: (OLIVEIRA; RIBEIRO, 2008)

A montmorilonita, por exemplo, pode apresentar sinais em 6= -75 e -95 ppm
denominados Q2 e Q3 , onde Q2 é atribuido ao silicio central em (Si-O-)2 Si(-O-Al)OH e Q3
atribuido a (Si-O-)3Si(-O-Al). (CARRADO et al., 2000; OLIVEIRA; RIBEIRO, 2008)

Nos espectros obtidos por meio da Ressonancia Magnética Nuclear—MAS de 2°Si para
a argila bentonita e bentonita modificada A2 (Figura 21), verificou-se sinais em -93 ppm
atribuido a uma banda caracteristica de argilominerais esmectiticos onde o silicio se encontra
no centro do tetraedro de silicio em ligagdes com o oxigénio Q3, e em -107 ppm, sinal atribuido
a presenca de quartzo na estrutura cristalina do argilomineral Q4.(DELEUZE et al., 1995;
COELHO et al., 2006; OLIVEIRA; RIBEIRO, 2008)

Notou-se um decaimento da intensidade do sinal em -93 ppm no espectro da argila
modificada A3 (Figura 21 b) que ocorreu devido a maior quantidade de Nb2Os na argila. Os
fons Nb®" formam octaedros de NbOg, que por sua vez, modifica a esfera de coordenacio do
Si, provavelmente formando uma rede com fortes ligacdes de Si-O-Nb. (BERTOLINI et al.,
2005)

Ambos 0s espectros mostraram sinais semelhantes, denotando que a modificacdo

realizada ndo afetou a estrutura cristalina do argilomineral.
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Figura 21. Espectros obtidos por meio da 2°Si RMN-MAS para (a) argila bentonita e para a argila modificada
(A2), e (b) para a argila bentonita e argila modificada (A3).
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Fonte: O AUTOR.

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emisséo por Efeito de Campo (MEV-
FEG)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para avaliar as
diferencas morfologicas entre os aglomerados de particulas do pentoxido de nidbio, argila
natural bentonita e da argila modificada com pentoxido de nidbio em diferentes quantidades A2
e A3. Além disso, também foram feitas analises elementares pontuais por espectrometria de
energia dispersiva de raios X.

5.1.5.1 Pentoxido de nidbio (CBMM)

As imagens obtidas para o pentoxido de nidbio (Figura 22), com aumento de 10000x
(@) e 40000x (b), mostraram tamanho de aglomerado de particulas uniforme. Corroborando

esses resultados com a literatura (ZHOU et al., 2008)
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Figura 22. Imagem obtida para o pentoxido de niébio com aumento de 10000x (a) e 40000x(b).
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Fonte: O AUTOR.
5.1.5.2 Argila Bentonita

As imagens obtidas para argila bentonita (Figura 23) mostraram morfologias
caracteristicas de argilominerais montmoriloniticos, ou seja, sobreposi¢cdo de aglomerados de
particulas devido ao empilhamento de camadas caracteristicas dos filossilicatos. (ULTRACKI,
2004; DIAS et al., 2011; MALLAKPOUR; DINARI, 2011; LIU et al., 2016)
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Figura 23. Imagens obtidas com aumento de 40000x para Argila bentonita.
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Fonte: O AUTOR.

5.1.5.3 Argila bentonita modificada

Ap6s a modificacdo da argila bentonita com diferentes quantidades de Nb.Os, foram
realizadas as analises de MEV com o propdsito de comparar as diferencas morfoldgicas obtidas
apos a mesma (Figura 24 a, b).

Figura 24. Imagens obtidas com aumento de 40000x para, Argila modificada A2 (a), (b) argila modificada A3.
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Fonte: O AUTOR.
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As imagens obtidas para as amostras com diferentes quantidades de nidbio (Figura 22)
corroboram com as informacdes de que a modificacdo realizada resultou na obtencdo de um
suporte para o 6xido em questdo, pois pode-se observar na argila modificada os aglomerados
de particulas de Nb2Os sobre os aglomerados de particulas da argila bentonita. Tal resultado
destaca-se para o processo de degradacdo e aponta a argila bentonita como uma matriz
hospedeira satisfatoria. Essas analises também estdo de acordo com as técnicas DRX, FTIR e
2T Al 2°Si -RMN-MAS, onde confirmou-se o Nb,Os na superficie da estrutura cristalina da argila
bentonita.

Além disso, analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Figura 25) foram
feitas para argila bentonita vulgel in natura e modificada com diferentes quantidades de Nb.Os,
onde se tem a dispersdo de Nb sobre os aglomerados de particulas da argila bentonita sdo
uniformes e uma alta porcentagem do metal esta presente na superficie (Tabela 11).

Os resultados obtidos estdo de acordo com o esperado para a argila bentonita, uma
vez que ndo tem atomos de Nb no espaco interlamelar, sendo homogeneamente distribuidos na
superficie da matriz argilosa; resultados semelhantes sdo encontrados na literatura por DE
MATTOS AMADIO et al. (2017).
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Figura 25. Imagens obtidas (a) bentonita modificada A2; (b) e mapeamento de espectroscopia de energia
dispersiva dos elementos Nb, Si, O, Al, Mg, Na, Cl e Fe.
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Figura 25. Imagens obtidas (a) bentonita modificada A2; (b) e mapeamento de espectroscopia de energia
dispersiva dos elementos Nb, Si, O, Al, Mg, Na, Cl e Fe. (Continuacéo)
Cl Kal Fe Kal Cl Kal Fe Kal

| er-a——|
2.5um

Fonte: O AUTOR.
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Outros elementos detectados no EDS foram: Si, O, Al, Mg, Na, Cl, Fe e Nb; foi
detectado alta proporcédo de Si e Al caracteristicos de argilomineral montmorilonita.(AZHA et
al., 2017)

Tabela 11. Elementos caracterizados via espectroscopia de energia dispersiva para bentonita e argila modificada
A2 e A3.

Bentonita (%0) A2 (%) A3 (%)
] 60,39 37,60 40,68
Na 1,63 0,69 0,48
Mg 1,52 0,92 0,57
Al 7,27 5,17 2,89
Si 19,46 13,96 9,50
Cl 0,57 0,10 0,12
Fe 9,17 1,73 1,08
Nb 0,00 39,83 44,69

Total 100,00 100,00 100,00

Fonte: O AUTOR.

5.1.6 Analisador de tamanho de particulas/potencial zeta

As cargas superficiais em solos estdo relacionadas com fendmenos como a
defloculacdo/floculacdo, capacidade de troca catidnica, adsor¢do de metais entre outros
compostos. (SHAIKH et al., 2018) Essas cargas podem ser de diferentes origens como, por
exemplo, por substituicdo isomorficas nas folhas octaédricas ou tetraédricas gerando cargas
negativas, que sdo compensadas por cations trocaveis no espaco interlamelar da estrutura
cristalina da argila, dita estas cargas como permanentes e cargas variaveis que sao dependentes
do pH. (WILKINSON et al., 2018)
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O potencial zeta () € uma das formas de avaliar as cargas nas superficies das argilas
quando estdo em dispersdo aquosa ou em forma de coldides e é definido como a carga ou
potencial elétrica liquida das particulas. Tais particulas quando sem movem em um liquido,
movem também a camada de Sterm e parcialmente a camada difusa e que sob um potencial
elétrico adquirem velocidade. Logo o potencial zeta avalia o potencial repulsivo entre as
particulas uma vez que esse potencial é detectado na camada de Sterm. (RIBEIRO et al., 2011)

A camada Stern € definida segundo a teoria de Sterm (1924) como uma monocamada
de sinais opostos, comumente chamados de contra-ions adsorvidos nas superficies das
particulas. J& a camada difusa € definida como o local onde se encontram o0s contra-ions e
também ions de sinais iguais, ou seja, uma camada mais externa a camada de Sterm. O conjunto
formado entre as camadas citadas € chamado de dupla camada elétrica. (RIBEIRO et al., 2011)

Muitas propriedades podem ser determinadas através do potencial elétrico das
particulas, como a adsor¢do de ions ou moléculas que podem ser determinadas por esta carga e
distribuicdo desta carga. Pode-se também determinar a energia de interagéo entre as particulas,
com relacdo a coagulacdo e ainda aspectos do fluxo da suspenséo coloidal.

O potencial zeta das particulas da argila bentonita e argila bentonita modificada com
Nb2Os em diferentes pH foram mensurados (Tabela 12).

Os resultados obtidos apresentam altos valores de potencial zeta para a bentonita em
ambos pH neutro (7) e acido (em torno de 3). Os altos valores de potencial zeta obtidos podem
ser justificados pela presenca de hidroxilas na superficie da argila, as quais podem favorecer
adsorcéo de cations presentes no meio. (PEREIRA et al., 2013)

Uma vez, modificada a argila modificada com Nb>Os em diferentes quantidades,
observou-se a diminuicdo do potencial zeta em ambas as amostras A2 e A3, porem, 0 potencial
zeta diminuiu acentuadamente na argila A3 quando em pH &acido. Em pH neutro, uma

diminuicdo do potencial zeta com valores proximos para ambas as amostras.

Tabela 12. Potencial zeta da argila bentonita in natura e modificadas com Nb,Os.

pH Potencial zeta (§)
Argila bentonita in natura 7,0 -44.2 mV
3,0 -40,7 mV
Argila modificada com Nb20Os 7,0 -3,60 mV
A2 2,7 -26,9 mV
Argila modificada com Nb20s 7,0 -0,7 mV
A3 3,0 -12,4 mV

Fonte: O AUTOR.



66

Sabendo-se que o potencial zeta é detectado na camada Sterm, a adsorcdo de contra
ions na superficie das particulas da argila pode aumentar o potencial detectado nessa camada.

O processo que pode ocorrer quando cations polivalentes estdo adsorvidos na particula
de argila, é a substituicdo dos cations trocaveis adsorvidos na estrutura do argilomineral pelos
cations polivalentes, logo, este processo diminui a carga residual negativa e o potencial da
superficie plana da particula (onde se concentram as cargas negativas das particulas de argila).
(BARAK, 1989; PEREZ, 2007) Justificando assim, que em ambos os pH 3 e 7, a amostra com
maior quantidade de Nb2Os (A3), obteve o maior aumento do potencial zeta.

Além disso, para a argila A3 observa-se que em pH neutro o potencial das particulas
chega préximo a zero. 1sso ocorre quando a atividade dos ions carregados positivamente se
iguala com a dos ions carregados negativamente, formando um ponto denominado ponto de
carga zero, quando a dupla camada elétrica ndo atua e dessa forma ocasionando a coagulacao
das particulas e instabilidade do sistema. (KHAN et al., 2008; RIBEIRO et al., 2011)

Desse modo, para estabilidade do sistema € necessario um ajuste de pH mais afastado
do ponto de carga zero, como observado em pH acido por exemplo. Assim, para valores de pH
menores do que o de carga zero, em pH acido a carga superficial observada é negativa, e
pressupde-se, de acordo com os resultados obtidos que em pH basico a carga superficial sera
positiva, uma vez que potencial zeta aumenta a medida que aumenta o pH para o material em

estudo.

5.1.7 Reflectancia Difusa do Material e Band Gap

O band gap foi determinado experimentalmente por meio de espectro de absor¢édo de
UV-Vis utilizando a representacdo TAUC (TAUC et al., 1966; DASH et al., 2015) de acordo
com a Equagéo 2, onde « € o coeficiente de absorcéo, hv é a energia do foton, A é a constante,
Y € 0 expoente atribuido para band gap indireto, Eg € a energia do band gap.

ahv = A(hv — Ej)*/? 2)

O valor do band gap foi obtido tracando uma tangente a reta, obtida pelo grafico
(ahv)*? vs hv (Figura 26) sendo o intercepto x da linha tangente o valor da energia de band
gap. De tal modo, o valor obtido para o band gap do sistema bentonita/Nb, por meio da analise
TAUC, foi de 2,93 eV, estando em concordancia com valores 2,99 eV a 3,17 eV reportados na
literatura para o Nb2Os. (LOPES et al., 2014; CASTRO et al., 2016). Portanto, quando a
superficie do semicondutor € excitada com fétons de energia maior ou igual a este valor o

processo de conducéo eletrdnica ocorre, uma vez que um elétron (e) da banda de valéncia (BV)
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é excitado a niveis de energia da banda de condugdo (BC) formando um buraco (h*) na banda
de valéncia. Esse processo € responsavel pela formacdo do par elétron-buraco. (CASTRO et
al., 2016; CASANOVA MONTEIRO et al., 2018)

Figura 26. Espectro de reflectancia difusa da argila modificada e valor de band gap.
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Fonte: O AUTOR.

5.4 AVALlACAO DAS ARGILAS COMO FOTOCATALISADORES NA
DEGRADACAO DE CORANTE AZUL REATIVO QR-19

O uso de fotocatalisadores em pé dificulta a penetragdo da radiacdo no sistema de
tratamento, reduzindo a eficiéncia do processo de fotocatalise. Além disso, dificulta a
recuperacdo do catalisador, aumentando os custos do processo. (CASANOVA MONTEIRO et
al., 2018) Desta forma, uma alternativa para evitar esses problemas é o uso de fotocatalisadores
na forma imobilizada, desse modo, realizou-se duas formas de imobilizacdo das argilas

bentonita e modificadas A2 e A3 em: i) em laminas microscopicas e ii) na forma de pastilhas.

5.4.1 Teste de Degradacédo Utilizando Argila Bentonita como Catalisador Imobilizado em
Laminas Microscopicas e em Pastilhas.

Para o teste de degradacdo do corante azul reativo (QR-19) utilizando a bentonita na
presenca de peroxido de hidrogénio, imobilizada em laminas microscépicas foi obtido um total
de 40% de eficiéncia na descoloragdo em 5 horas, €, 89% de eficiéncia em 2 horas para argila

imobilizada em pastilhas (Tabela 13).
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Tabela 13. Eficiéncia da descoloragdo da solucdo de corante Azul reativo frente a reacdo Foto-Fenton.

Argila bentonita em Laminas Argila bentonita em Pastilhas
Tempo de % Eficiéncia da Tempo de % Eficiéncia da
reacao descoloracéo reacao descoloracéo

30 minutos 17,29 1 hora 60,00
2 horas 22,92 1 h 30 min 76,00
3 horas 35,63 2 horas 89,00
4 horas 38,67
5 horas 40,01

Fonte: O AUTOR

Em relagéo ao teste de fotodegradacgéo (Figura 27), os resultados obtidos sugerem uma
diminuicdo da banda na absor¢do méaxima (594 nm) responsavel pela coloragdo em 1 hora para
os dois espectros (a) e (b); enquanto que, a banda caracteristica dos grupos aromaticos (200-
300nm) h& um pequeno decréscimo em 5 horas de degradacao para o espectro (a) e em 2 horas
para o espectro (Figura 27b) se mantendo praticamente constante, sugerindo uma estabilizacéo

do processo, com baixa eficiéncia global de mineralizagéo.

Figura 27. Espectro de UV-Vis da degradacdo do corante Azul reativo frente a reacdo Fenton utilizando argila (a)
imobilizada em Iaminas microscopicas e (b) em pastilhas na presenca de H,0-.
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Fonte: O AUTOR.

A remocéo da cor de fato foi proporcional & diminuicdo da banda referente aos grupos
cromoforos, quando desta forma se pode observar a olho nu a solugéo incolor no final do
processo, sendo as radicais hidroxilas responsaveis por esse fato.

As radicais hidroxilas podem ser geradas pela decomposicdo fotoquimica de peréxido
de hidrogénio e, dessa forma ocorrer descolorac@es de até 20%. (ANAISSI et al., 2009) Porém,

como observado a eficiéncia de descoloragédo atingiu 40% para os testes de degradacdo com
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argilas imobilizadas em laminas no tempo de 5 horas, e 89% para as argilas imobilizadas em
pastilhas no tempo de 2 horas. Logo, evidencia-se que ocorreu a formacéo de radicais hidroxilas
com alto poder oxidante por meio da reacéo foto-Fenton.

Conforme caracterizacdes obtidas neste trabalho via fluorescéncia de raios X, had uma
pequena porcentagem de ferro na argila bentonita em sua forma natural e também por FTIR
tém-se banda correspondente a deformagéo angular de AI¥*—~OH-Fe®**—OH (845 e 885 cm™?),
indicando substituicOes isomorficas na folha octaédrica de fons AI** por Fe®*e, principalmente
a presenca de ions Fe**. (MADEJOVA et al., 2017)

Desse modo, indicou-se um possivel processo de fotorreducdo de ions férricos
representado pela Equacdo 3 e concomitante a isso a geracdo de ions ferrosos, que por sua vez
reagem com H>0» (Equagéo 4) formando-se um ciclo catalitico gerando radicais hidroxila com
alto poder de oxidacdo. (NOGUEIRA et al., 2007)

Fe¥* + H,0 + hv — Fe?* + H* + HO® (3)
Fe** + H,02 — Fe3* + OH + HO® (4)

Considerando, que as espécies Fe?*/Fe3* quando hidrolisados formam compostos
insoltveis diminuindo a eficiéncia na degradacdo decorrente da baixa interacdo com H.O; e
consequentemente, a baixa producdo de ‘OH em pH>3, o controle do pH é indispensavel para
a reacdo. (NOGUEIRA et al., 2007; SOUZA et al., 2008) Em pH<2,5 a velocidade da reacéo
de degradacdo também diminui devido ao excesso de H" em solucédo, que podem interagir com
radicais ‘OH disponiveis no meio, formando dgua. (NAVALON et al., 2010; NOGUEIRA et
al., 2011) Sendo assim, justifica-se o controle de pH na estreita faixa entre 2,5 a 3 na reacdo de
degradacdo do corante téxtil azul reativo e observa-se resultados satisfatorios quando utiliza-se
argila bentonita para reacgdes do tipo foto-Fenton, sendo que a maior eficiéncia de descoloragéo
foi com a argila imobilizada em pastilhas, e com potencial para reutilizacdo, dentro das mesmas

condigdes de reacdo (Tabela 14).

Tabela 14. Eficiéncia da descoloragdo frente a reutilizacéo da argila bentonita imobilizada em pastilha, na presenca
de HzOz.

Reutilizagcdo da Argila bentonita em Pastilhas

Tempo de reagdo % Eficiéncia da descoloracéo
1 hora 50,0
2 horas 60,5

Fonte: O AUTOR.
Os resultados da reutilizagéo da argila bentonita imobilizada em pastilhas apresentou
eficiéncia de descoloracdo de 50% referente as bandas dos grupos croméforos observada em
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um comprimento de onda maximo de 594 nm, e uma leve diminuicdo da banda referente aos
grupos aromaticos observada entre 200 a 300 nm (Figura 28). Desse modo, observa-se que a
reutilizacdo da argila vulgel frente a reacdo foto-Fenton apresentou baixa eficiéncia na
descoloracdo e pouco indicio de mineralizacdo, observado pelo baixo decréscimo referente a

banda dos grupos aromaticos em 200-300 nm.

Figura 28. Espectro UV-Vis da degradacdo do corante Azul reativo frente a reacdo Fenton reutilizando argila
imobilizada em pastilhas na presencga de H,O5.
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Fonte: O AUTOR.

Para avaliar a contribuicdo de H>O., ensaios na sua auséncia utilizando argila bentonita
em sua forma pura imobilizada em pastilhas foram realizados.

Os resultados apresentaram 48% de eficiéncia na descoloracdo (Tabela 15),
confirmada pela diminuicdo da banda referente ao grupo dos croméforos em 594nm (Figura

29), e pelo baixo indicio de mineralizagdo, pela banda referente aos grupos arométicos em 200-

300 nm.
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Tabela 15. Espectro UV-Vis da degradacdo do corante Azul reativo utilizando argila bentonita imobilizada em
pastilhas na auséncia de H,O5.

Argila bentonita em Pastilhas

Tempo de reacdo % Eficiéncia da descoloracao
20 min 14,0
40 min 35,0
1h 40,0
1h 20 min 442
1h 40 min 48,0

Fonte: O AUTOR.

Figura 29. Espectro de UV-Vis da degradagdo do corante Azul reativo utilizando argila bentonita imobilizada em
pastilhas na auséncia de H2O5.
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Fonte: O AUTOR.

Observou-se que o ensaio para degradacdo do corante azul reativo 19 utilizando argila
na sua forma pura, na auséncia de H20», diminuiu a eficiéncia da descoloracdo pela metade,
quando comparado para o ensaio na presenca de H2O».

Isso pode ser justificado pela geracdo de radicais hidroxila com alto poder oxidante.

Enquanto a degradacdo na presenca de H20- é possivel gerar 2 mol de hidroxilas com alto poder
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oxidante (observado nas Equacbes 3 e 4), a degradacdo na auséncia de peroxido gera apenas
um mol de hidroxila com alto poder oxidante (Equacéo 5). (DE LEON et al., 2008)
Fe¥*(OH") + hv — Fe?* + HO® (5)

5.4.2 Teste de Degradagdo Utilizando como Catalisador Nb2Os em Pastilha

Os testes para degradacdo utilizando Nb20Os como catalisador também foram
realizados tanto na presenca quanto na auséncia de H»Ox.

Os resultados para os testes de degradacdo do corante em estudo na presenca de H>O>
(Figura 30) mostraram eficiéncia na descoloracdo de 100% no tempo de duas horas de reacao,
enquanto que na auséncia de H2O (Figura 31), a eficiéncia na descoloragéo foi de 36,19% no
tempo de uma hora e vinte minutos, permanecendo constante até o tempo de duas horas de

reacao (Tabela 16).

Figura 30. Espectro UV-Vis da degradacdo do corante Azul reativo frente a reacdo de degradacéo utilizando
Nb,Os em pastilhas na presenca de H20>.
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Fonte: O AUTOR.

Figura 31. Espectro UV-Vis da degradacdo do corante Azul reativo frente a reagdo de degradacdo utilizando
Nb2Os em pastilhas na auséncia de H;O,.
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Fonte: O AUTOR.

Tabela 16. Eficiéncia de descoloracéo da degradacéo do corante Azul reativo na presenca e na auséncia de H.0;
utilizando Nb,Os.

Nb20s em Pastilhas Nb20s em Pastilhas
Presenca de H20:2 Auséncia de H202
Tempo de % Eficiéncia da Tempo de % Eficiéncia da
reacao descoloracao reacao descoloracdo

1h 97,39 20 min 15,67

2h 99,08 40 min 19,69

1h 35,90

1h 20 min 36,19

1 h 40 min 36,19

2h 36,19

Fonte: O AUTOR.

E bem estabelecido na literatura que o Nb2Os absorve radiacio na regido de 320 a 280
nm onde ocorre 0 processo de excitagdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo (Equacédo 6) ocorrendo a formacdo do par elétron buraco e iniciando o processo de
reacOes redox. (ZIOLLI; JARDIM, 1998; ZHAO et al., 2012) O processo pode ocorrer tanto
pela oxidacdo de grupos superficiais como moléculas de oxigénio (Equagdo 7), ou por

moléculas de &gua adsorvidas na superficie do Nb.Os (Equacdo 8), formando radicais livres
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sendo superoxidos (O2¢) e hidroxila (HOe), ambos com alto potencial de oxidacdo para
degradar compostos organicos. (HOFFMANN et al., 1995; SANTOS, 2012)

Semicondutor + hv — h* gv + €c (6)
O2(ads) + Nb20se'8c — Nb2Os + Oae- (7
H20(ads) + Nb20sh™ gy — Nb20s H" + HOe (8)

Os processos descritos explicam como ocorre o processo de oxidagdo do corante em
estudo quando utilizado o Nb,Os como catalisador na auséncia de H20.. Durante esse processo,
pode ocorrer também a recombinacao do par elétron buraco e consequentemente liberacdo de
calor (Equacdo 9) o que torna desfavoravel a fotocatélise. (SILVA et al., 2002)

Nb2Os (e'BcteBv) — Nb20s + A 9)

Logo para que a diminui¢do da recombinacdo do par elétron buraco seja possivel, é
necessaria a captura do elétron gerado. Para este fim, o peréxido de hidrogénio utilizado age
como doador de oxigénio capaz de capturar o elétron formado, aumentando a atividade
fotocatalitica do sistema. Estudos também comprovam que as moléculas de H>O> na presenca
de Nb,Os, interagem com os centros de Nb°* gerando complexo superficial peroxo-Nb com alto
potencial doador de oxigénio, capazes de receptar elétrons e também capazes de gerar novos
tipos de radicais livres a fim de atacar substratos organicos em meio aquoso, atuando dessa
forma como espécies altamente oxidantes. (BAYOT et al., 2006; SANTOS et al., 2015)

5.4.3 Teste de Degradacdo Utilizando como Catalisador Argilas Modificadas A2 e A3 em
Laminas Microscopicas.

Para o teste de degradacdo do corante azul reativo utilizando as argilas bentonita
modificadas em laminas microscopicas foi obtido um total de 75,4% de eficiéncia na
descoloracdo em 5 horas utilizando como catalisador a argila A2 e, 78,42 % de eficiéncia na

descoloracdo para A3 (Tabela 17).
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Tabela 17. Eficiéncia da descoloracdo da solucdo de corante Azul reativo frente a reacdo de degradacdo

Argila modificada A2 em Laminas Argila modificada A3 em Laminas
Tempo de % Eficiéncia da Tempo de % Eficiéncia da
reacao descoloracéo reacao descoloragéo
1 hora 22,41 1 hora 44,60
2 horas 41,10 2 horas 50,98
3 horas 56,05 3 horas 54,75
4 horas 67,23 4 horas 67,75
5 horas 75,40 5 horas 78,42

Fonte: O AUTOR.

Em relagéo ao teste de fotodegradacgéo, os resultados obtidos sugerem uma diminuigéo
da banda na absor¢cdo méxima (594 nm) responsavel pela coloragdo em 1 hora para os dois
espectros (a) e (b); enquanto que, a banda caracteristica dos grupos aromaticos (300nm)
observa-se um decréscimo em 5 horas de degradacdo (Figura 32) e maior decréscimo para a
Figura 28b indicando maior eficiéncia na atividade fotocatalitica, ndo evidenciando como no
processo anterior estabilizacdo do mesmo, uma vez que as bandas referentes aos grupos

aromaticos decrescem em conjunto com a banda dos grupos cromaéforos.

Figura 32. Espectro UV-Vis da degradacéo do corante Azul reativo frente a reacdo de degradagdo utilizando
argila modificada na presenca de H,O, imobilizadas em Iaminas microscépicas (a) A2 e (b) A3.
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Fonte: O AUTOR

Para o teste de degradagéo do corante azul reativo utilizando as argilas modificadas

em laminas microscopicas foi observado que a maior quantidade de nidbio utilizada para
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modificar a argila, apresentou uma melhor resposta frente a reagdo de degradacdo do corante
azul reativo, devido a isso, imobilizamos a argila A3 em pastilhas, onde foi possivel agregar
maior quantidade do material para a utilizacdo no referido teste de degradacao e adsorcéo do

material.

5.4.4 Teste de Degradagédo Utilizando Argila Modificada A3 como Catalisador Imobilizado
em Pastilhas

O teste para a reacdo de degradacao utilizando a argila A3 imobilizada em pastilhas
apresentou um total de 81,25% na eficiéncia da descoloracdo em apenas uma hora de reacao, e
95,00% em 2 horas. A pastilha foi reutilizada e ainda, obtendo 70,00% de eficiéncia na

descoloracgdo em 1 hora e 90,00% em duas horas (Tabela 18).

Tabela 18. Eficiéncia da descoloragdo da solucéo de corante Azul reativo frente a reacdo de degradacdo para
argila A3 em pastilha e sua reutilizacdo na presenca de H,O..

Argila bentonita modificada A3 imobilizada Argila bentonita modificada A3 imobilizada em
em pastilha pastilha (reutilizacéo)
Tempo % Eficiéncia da Tempo % Eficiéncia da
de reacao descoloracéo de Reacéo descoloracéo
1 hora 81,25 1 hora 70,00
1 he20min 90,62 1 h 40 min 83,00
2 horas 97,01 2 horas 90,32

Fonte: O AUTOR.

Os resultados obtidos sugerem uma diminuicdo total da banda na absor¢do maxima
(594nm) referente ao grupo cromdforo em 1 hora de reacdo para o espectro (Figura 33a), e a
diminuicdo quase total dessa mesma banda para o espectro (Figura 33b). Observou-se também
uma diminuicdo total da banda caracteristica dos grupos aromaticos (300 nm) em 2 horas de

reacao.
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Figura 33. Espectro UV-Vis da degradacdo do corante Azul reativo frente a reacdo de degradacdo utilizando
argilas bentonita modificadas imobilizadas em pastilha (a) A3 e (b) A3 reutilizacdo na presenca de H,0,.

Corante —— Corante
——1 hora —— 1 hora

1 hora e 20 min 1 h 40 Min
—— 2 horas —— 2 Horas

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a)

T T ol T U Lz T L T % T ' T ¥ T &
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(@ (b)
Fonte: O AUTOR.

Em todos 0s processos, permitiu-se observar através do monitoramento
espectroscopico um significativo decaimento das bandas em 594 e 200-300 nm.
Comportamento tal compativel com a quebra das liga¢des associadas ao grupo croméforo, com
formacdo de compostos aromaticos de carater fenolico, e que ambos degradados podem formar
acidos carboxilicos de cadeia curta, acido oxalico e acético. (HE et al., 2008; SOUZA et al.,
2010)

A matriz hospedeira de argila demonstrou uma boa eficiéncia na descoloragéo, visto
gue quando reutilizado somente o 6xido de nidbio ndo imobilizado segundo a literatura é
possivel obter uma eficiéncia de 85%, além de em forma de p6 dificultar a penetracdo da
radiacdo no sistema e 0 aumento de custo no processo para recuperagdo do mesmo. (ZHAO et
al., 2012; CASANOVA MONTEIRO et al., 2018) E o processo de degradacéo e geracdo de
radicais hidroxilas com alto poder oxidante frente a presenca de semicondutores ocorre por
mecanismos de fotoativacao, envolvendo a formacao de pares elétrons buracos (e—h™*).

A atividade fotocatalitica do sistema bentonita/Nb, imobilizado de diferentes formas
foi determinado por testes usando l&mpada de vapor de mercdrio com espectro na faixa de 184
nm a 578 nm (2,15 eV a 6,70 eV). Uma vez que o sistema bentonita/Nb apresenta band gap
nessa faixa de energia, a energia fornecida pela lampada é mais que suficiente para excitar
elétrons da BV para BC. O valor do band gap para o sistema bentonita/Nb sugere a alta
eficiéncia do material em processo fotocatalitico, uma vez que requer energia na faixa do
espectro eletromagnético na regido do visivel e que representa mais de 60% da radiacao solar
gue atinge a superficie da Terra.
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Além disso, 0 band gap para o sistema bentonita/Nb indica este material como uma
alternativa poderosa em relagdo a outros semicondutores largamente empregados na
fotocatalise como, por exemplo, BiFeOs, ZnO e TiO2 porque precisam de menos energia para
iniciar o processo de conducdo. (LACERDA et al., 2015; LACERDA; LAZARO, 2016)

Outra importante vantagem do sistema bentonita/Nb é a alta estabilidade de portador
de carga que sugere que o processo de conducdo eletrénica no processo fotocatalitico é
favoravel (SILVA et al., 2011; HUAZHONG et al., 2017; MURTAZA et al., 2018); essa
afirmacéo é evidenciada pela alta eficiéncia na degradacao do corante azul reativo. Para avaliar
a contribuicdo de H20- na reacdo de degradacéo utilizando argila A3 imobilizada em pastilha,
foram realizados testes de degradagédo do corante téxtil na auséncia de H>O».

Os resultados na auséncia de H»O» (Tabela 19) apresentaram eficiéncia de
descoloracdo observada pela banda referente ao grupo cromoforo em 594 nm de 71,56 % no

tempo de 1 hora de reacdo, e 90,48% no tempo de 2 horas de reacao.

Tabela 19. Eficiéncia da descoloragéo da solucéo de corante Azul reativo frente a reacdo de degradacdo para
argila A3 em pastilha na auséncia de H»O..

Argila modificada A3 imobilizada em pastilha na auséncia de H20:

Tempo de reagéo % Eficiéncia da descoloragéo
1 hora 71,56
2 horas 90,48

Fonte: O AUTOR.

Ja para a banda referente aos grupos aromaticos entre 200 — 300 nm observou-se um
decréscimo significativo tanto em uma hora de reacdo, tanto quanto para duas horas de reacédo
(Figura 34).
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Figura 34. Espectro UV-Vis da degradacdo do corante Azul reativo frente a reacdo de degradacéo utilizando a
argila modificada A3 imobilizadas em pastilha na auséncia de H2O5.
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Fonte: O AUTOR.

Pelos dados relatados a pela diminuicdo significativa da banda referente ao grupo
cromoforo e, a descoloragdo rapida durante o processo de degradacdo, ocorre devido a quebra
do grupamento cromoforo. J& a quebra dos grupos aromaticos consequentemente a
mineralizacdo, observados pelas bandas entre 200 — 300 nm ocorrem mais lentamente.

Com relagdo a reutilizacdo os resultados apresentaram eficiéncia de descoloragdo nos
tempos de uma, duas e trés horas de reacdo de 35,26%, 48,00% e 69,40% respectivamente,
referente as bandas dos grupos cromoforos observada em um comprimento de onda maximo de
594 nm, e uma leve diminuicdo da banda referente aos grupos aromaticos observada entre 200
a 300 nm em uma hora de reacdo, enquanto que em intervalos maiores apresentou uma
diminuig&o significativa dessa banda (Tabela 19).

Os resultados da primeira e terceira reutilizacdo mostraram eficiéncia de descoloragéo
de 69 e 81% respectivamente, referente as bandas dos grupos cromoforos observada em um
comprimento de onda méximo de 594 nm, em 3 horas de rea¢do, enquanto que em maior tempo
(4h) a segunda e terceira reutilizacdo atingiram 87 e 84% de eficiéncia de descoloragédo
respectivamente.

A diminuicdo das bandas referente aos grupos arométicos é observada

significativamente depois de 2 horas de reacédo (Figura 35).
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Tabela 20. Eficiéncia da descoloragéo da solucdo de corante Azul reativo frente a reacdo de degradacéo para argila
A3 em pastilha e sua reutilizagdo na auséncia de H,0».

Argila
modificada A3 imobilizada

em pastilha

Argila modificada A3
imobilizada em pastilha

Argila modificada A3

imobilizada em pastilha

1° Reutilizacéo

2° Reutilizacdo

3° Reutilizagdo

Tempode % Eficiéncia da

% Eficiéncia da

% Eficiéncia da

reacao descoloracéo descoloracéo descoloracéo
1 hora 35 - -
2 horas 48 - -
3 horas 69 34 81
4 horas - 87 84
5 horas - 87 -

Fonte: O AUTOR.
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Figura 35. Espectro UV-Vis da degradacdo do corante Azul reativo frente a reacdo de degradacdo (a) 1°

reutilizacdo, (b) 2° reutilizacdo e (c) 3° reutilizacdo da argila modificada A3 imobilizadas em pastilha na auséncia
de H,0..
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Fonte: O AUTOR.

800

A recuperagdo e reutilizacdo de catalisadores em reacOes de descontaminagdo e

degradacdo além de oferecer vantagens de baixo custo, se apresentam com uma alternativa

sustentavel e fazem parte dos principios da quimica verde. Nesse sentido, 0

sistema

bentonita/Nb pode ser uma nova alternativa frente a catalisadores de TiO. e ZnO, que

apresentam vantagens como degradac@es rapidas, mas desvantagens na reutilizacdo. (PRADO

et al., 2008)
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55  AVALIACAO DO EFEITO DA RADIACAO UV E UV/H;0, E ADSORCAO NA
DEGRADACAO DO CORANTE

5.5.1 Estudo de Fotolise

Os testes de Fotolise foram realizados a fim de verificar o efeito da radiacdo UV sobre
0 corante, na presenca e na auséncia de H20.. Os resultados obtidos a partir dos testes de
Fotolise na auséncia de H20- (Figura 36a) e na presenca de H.O> (Figura 36b) mostraram baixa
contribuicdo na degradacdo do corante azul reativo para as bandas dos grupos aromaticos e
cromdforos observados no espectro UV-Vis em 200-300nm e em 594nm respectivamente, no
tempo de duas horas de reacdo, apresentando eficiéncia de descoloracdo de apenas 17% para
fotdlise na auséncia de H20- e 19% para fotolise na presenca de H.O2, corroborando com dados
obtidos. (IGNACHEWSKI et al., 2010)

Figura 36. Espectro UV-Vis do corante Azul reativo frente a fotélise (a) sem H202 (b) com H20x.
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Fonte: O AUTOR.

56  AVALIACAO DO EFEITO DA ADSORCAO NA DEGRADACAO DO CORANTE
5.6.1 Teste de Adsorcdo Utilizando Nb,Os em Pastilha

Os resultados obtidos para o ensaio de adsorcdo (Tabela 21) mostraram eficiéncia de
descoloragéo de 1,30% nos primeiros 20 minutos e 2,49% em 40 minutos. Em uma hora de
adsorcédo a eficiéncia aumentou para 3,77%. Um aumento significativo na adsor¢do ocorreu

apenas apds uma hora, quando atingiu 10,01% em 1h e 20 minutos. Ja em 1 hora e 40 minutos
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a eficiéncia na descoloracdo aumentou para 11,39%, e em 2 horas aumentou para 12,05%, se

mantendo praticamente constante no intervalo de 20 minutos.
Tabela 21. Eficiéncia da descoloracdo da solucéo de corante Azul reativo frente ao ensaio de Adsorcéo utilizando
Nb,Os imobilizado em pastilha.

Ensaio de Adsor¢do — Nb20s

Tempo de ensaio Eficiéncia na descoloracéo (%)
0 minutos 0,00
20 minutos 1,30
40 minutos 2,49
1 hora 3,77
1 hora e 20 minutos 10,02
1 h e 40 minutos 11,39
2 horas 12,05

Fonte: O AUTOR.

Pelo espectro obtido (Figura 37) tem-se uma diminui¢cdo da banda caracteristica do
corante em 594 nm, desse modo, o0 semicondutor suportado na bentonita possui capacidade de

adsorcdo baixa, fato estes que nao interfere nos resultados obtidos para fotocatalise.

Figura 37. Espectro UV-Vis do ensaio de adsor¢do do corante Azul reativo utilizando Nb,Os imobilizado em
pastilha.
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Fonte: O AUTOR.
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5.6.2 Teste de Adsorcdo Utilizando Argila Modificada A3 em Pastilha

Os resultados obtidos para o ensaio de adsorcdo (Tabela 22) mostraram eficiéncia de
descoloracéo de 9,80% nos primeiros 20 e 40 minutos. Em uma hora de adsorcao a eficiéncia
aumentou para 22,80% e 33,93% em 1h e 20 minutos. J4 em 1 hora e 40 minutos a eficiéncia
aumentou para 41,90% e em 2 horas para 44,63% de eficiéncia da descoloracdo, mostrando

uma pequena diminui¢do na banda em 594 nm (Figura38).

Tabela 22. Eficiéncia da descoloracéo da solugéo de corante Azul reativo frente ao ensaio de Adsorgdo com argila
modificada A3 em pastilha.

Ensaio de Adsorcédo — Argila A3

Tempo de ensaio Eficiéncia na descoloragéo (%)
0 minutos 0,00
20 minutos 9,80
40 minutos 9,80
1 hora 22,98
1 hora e 20 minutos 33,93
1 h e 40 minutos 41,90
2 horas 44,63

Fonte: O AUTOR.

Figura 38. Espectro UV-Vis do ensaio de adsorcdo do corante Azul reativo utilizando argila modificada
imobilizada em pastilha A3.
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Fonte: O AUTOR.
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Observa-se pelo espectro de UV-vis referente & adsor¢do do corante, a eficiéncia de
descoloracdo por meio da diminui¢do apenas das bandas referente aos grupos croméforos em
594 nm. Em relacdo ao tempo (Figura 39) observa-se que a adsorcdo ocorre em maior
porcentagem a partir dos 60 minutos do ensaio e a partir dos 100 minutos de adsorcao, esta se
mantém quase constante.

Figura 39. Grafico de porcentagem de adsor¢do em funcdo do tempo via adsorcdo utilizando pastilha de argila
modificada A3.
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Fonte: O AUTOR.

E bem conhecido na literatura que o processo de adsorgao nos semicondutores durante
a fotocatédlise heterogénea é uma das importantes etapas para a eficiéncia das reacOes
fotocataliticas. (ZIOLLI; JARDIM, 1998; DALLAGO et al., 2009) Por outro lado, uma maior
porcentagem de adsorcdo do composto a ser degradado pode apresentar desvantagens, essas
comuns em processos de fotocatalise heterogénea, ocasionando ocupacéo dos sitios cataliticos
da superficie e limitando o processo de degradagédo e consequentemente a eficiéncia na reacao
fotocatalitica. (SOUZA et al., 2013)

O processo de adsorcdo do corante em estudo via argila modificada A3, apresentou
uma porcentagem satisfatéria, e quando comparada com o tempo da reacdo fotocatalitica
utilizando argila A3, notou-se uma porcentagem menor de adsorcdo (Figura 40). Isso indica
uma vantagem na reacgdo fotocatalitica utilizando o material sintetizado, argila A3, que além de
adsorver o corante, promove a oxidagdo do mesmo. A oxidacdo nesse caso pode ocorrer por
dois processos, direto e indireto. O processo direto ocorre quando ha adsorcdo do corante na

superficie do semicondutor, que quando irradiado tera a formacéo do par elétron-buraco, onde
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0 buraco se deslocara para a superficie do material, oxidando diretamente a molécula do corante
adsorvida. Ja o processo indireto, 0 material quando irradiado tera a formagéo do par elétron-
buraco, onde 0 mesmo migrara para a superficie do material oxidando grupos superficiais, como
por exemplo, a agua adsorvida, gerando radicais livres, entre eles 0 mais comum (HOe) capaz
de oxidar a molécula do corante.

Figura 40. Grafico comparativo de testes de adsorcdo x fotocatalise utilizando argila modificada A3 em pastilha.
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Fonte: O AUTOR.

Estudos mostram a argila bentonita atrativa para imobilizacdo de 6xidos, pois além de
apresentar capacidade de adsorcdo para corantes organicos, sendo assim propicia a melhora
para atividade fotocatalitica quando imobilizados semicondutores em sua superficie,
apresentando natureza bifuncional para esses compositos. (VAIZO ULLAR, 2018)

Sendo assim, pode-se fazer uma analise comparativa entre argila bentonita, pentdxido
de nidbio e no suporte argiloso (bentonita) com pentéxido de nidbio quanto as eficiéncias de
descoloracdo do corante QR-19, na presenca e na auséncia de peroxido de hidrogénio, bem
como as possiveis reutilizagdes (Figura 41).
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Figura 41. Comparativo de porcentagens de eficiéncia de descoloragdo do corante QR-19 utilizando os materiais:
bentonita, pentoxido de nidbio e bentonita/pentdxido de nidbio na presenca e na auséncia de perdxido de
hidrogénio.
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40% -
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Fonte: O AUTOR.

Diante dos resultados apresentados foi possivel evidenciar que o material sintetizado,
bentonita modificada com pentdxido de nidbio (bentonita/Nb) foi satisfatério na eficiéncia de
degradacéo, tanto na presencga quanto na auséncia de H20»,, para a descoloragdo do corante QR-
19 quando comparado aos materiais in natura: bentonita e pentdxido de niébio. Além disso, o
material bent/Nb apresenta vantagens quanto a sua reutilizagdo, mostrando uma porcentagem

significativamente maior quando comparados aos materiais precursores.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho, novo catalisador heterogéneo foi proposto para remediacéo de
efluente téxtil utilizando POAs , uma vez que, é o setor que mais consome agua gerando grande
volume de efluentes com alto potencial de poluicdo. O catalisador heterogéneo foi
desenvolvido utilizando matéria prima de baixo custo e atdxico, como argila bentonita e
pentoxido de nidbio. Tal material foi investigado a fim de avaliar a estabilidade do sistema e o
seu potencial fotocatalitico na degradacéo do corante téxtil e foi aprovado.

Para tanto, foi investigado a contribui¢éo de H>O; na degradagéo do corante, utilizando
como catalisador, argila na sua forma pura e, o pentdxido de nidbio separadamente,
imobilizados em pastilhas. Verificou-se que, a argila apresenta melhor eficiéncia na
descoloracao na presenca de H>O2, no entanto, quando reutilizada essa eficiéncia diminui, ja na
auséncia de H>O; apresenta porcentagem de eficiéncia na descoloracdo consideravel, porém,
menor quando comparado a reutilizacdo na presenca de H20,. Por sua vez, o pentoxido de
niobio, na auséncia de H.O> apresentou eficiéncia na descoloracéo insatisfatoria, enquanto que
na presenca de H»O: apresentou eficiéncia na descoloracdo satisfatoria. Entretanto, a
reutilizacdo do semicondutor ndo foi possivel devido a instabilidade de imobilizacao.

O efeito da radiacdo UV e da adsorcdo foram testados no processo. O efeito da
radiacdo UV foi verificado através de testes de Fotolise frente a solucdo do corante na presenca
e na auséncia de H>O», e mostraram a radiagcdo emitida apresenta eficiéncia na descoloracao
insignificante, portanto, baixa contribuicdo na degradacdo do corante azul reativo quando
considerada apenas a radiacdo. Por sua vez, os testes de adsorcdo do corante utilizando o
material combinado apresentou adsor¢éo significativa, porém, ndo determinante na reacdo de
degradacéo do corante.

Dessa forma, conclui-se que os materiais argila e pentoxido de nidbio combinados
remetem vantagens sobre o desempenho fotocatalitico frente a degradacdo do corante, uma vez
que a argila atua como matriz argilosa para o semicondutor. Para tanto, o desempenho
fotocatalitico frente a degradagdo do corante na presenca e na auséncia de H2O- apresentaram
resultados satisfatorios tanto na primeira utilizagdo quanto na reutilizagdo. A porcentagem na
eficiéncia de descoloracdo do corante utilizando o material combinado na auséncia de H20.,
mostrou porcentagem similar quando na presenca de H20-. Isso pode ser evidenciado que além
de a argila atuar como matriz argilosa para o semicondutor, ainda pode diminuir a recombinacgao
do par elétron-buraco tornando desnecessaria a utilizacdo de H.O2, diminuindo custos ao

processo.
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