
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA 

PRÓ-REITORIA DE PESQUISA E PÓS-GRADUAÇÃO 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA APLICADA 

DOUTORADO EM QUÍMICA – ASSOCIAÇÃO AMPLA UEL/UEPG/UNICENTRO 

 

 

 

 

 

 

 

ELENICE HASS CAETANO LACERDA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MODIFICAÇÃO DE ARGILA BENTONITA COM PENTÓXIDO DE NIÓBIO PARA 

REMEDIAÇÃO DE EFLUENTES TÊXTEIS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PONTA GROSSA 

2020 



ELENICE HASS CAETANO LACERDA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MODIFICAÇÃO DE ARGILA BENTONITA COM PENTÓXIDO DE NIÓBIO PARA 

REMEDIAÇÃO DE EFLUENTES TÊXTEIS. 

 

Tese apresentada para a obtenção do título de 

Doutor em Química no Programa de Doutorado 

em Química – Associação Plena UEL/UEPG/ 

UNICENTRO. 

 

Orientador: Prof. Dr. Sérgio Toshio Fujiwara 

Coorientadora: Profa. Dra. Juliana Regina Kloss 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PONTA GROSSA 

2020 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ao meu mui amado esposo, Luis Henrique e aos meus 

pais, Amarildo e Cleonice.  



 

AGRADECIMENTOS 

 

Agradeço sempre, primeiramente a Deus pelo dom da vida, por seu imensurável 

cuidado e amor. Agradeço pelas inúmeras bênçãos, entre elas, a oportunidade e o privilégio de 

concluir mais uma etapa da minha vida com esmero.  

À Universidade Estadual de Ponta Grossa pela oportunidade que me foi concedida de 

executar este trabalho. 

À Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES) pelo 

fomento á pesquisa. 

Aos professores do Departamento de Química e de Física pela contribuição na minha 

formação acadêmica. 

Aos meus orientadores: Prof. Dr. Sérgio Toshio Fujiwara e a Profa. Dra. Juliana 

Regina Kloss por toda disponibilidade a mim concedida, pela oportunidade, conhecimento 

compartilhado e por abrandar essa etapa por meio do companheirismo e do respeito.  

Ao Complexo de Laboratório Multiusuários (C-Labmu), pelas análises concedidas 

para o presente trabalho. 

Ao Professor Dr. Osvaldo Mitsuyuki Cintho, pelas análises de Microscopia Eletrônica 

de Varredura com Efeito de Campo - MEV-FEG, bem como a disposição do seu tempo.  

Ao Prof. Dr. Ruben Auccaise Estrada, pela contribuição nas análises de RMN-MAS. 

Ao Prof. Dr. Luis Antônio Pinheiro e a Profa. Dra. Elaine Regina Tiburtius por terem 

feito parte da banca examinadora do Exame de Qualificação, e pelas suas contribuições e 

sugestões para este trabalho. 

Ao Prof. Dr. Alcione Roberto Jurelo do Departamento de Física, pela ajuda em 

compartilhar seu ambiente de trabalho a fim de contribuir na construção da ciência. 

Ao Prof. Dr. Sérgio Ricardo de Lázaro por todo apoio durante os congressos 

científicos, sugestões ao longo dessa etapa, além da amizade. 

Ao meu mui amado esposo, Luis, que ao longo de todo o período de doutorado esteve 

presente apoiando e criticando muitas vezes, por ser meu companheiro em todos os momentos, 

dentre os quais nem eu mesmo me suportava. Agradeço por todas as demonstrações de amor, 

fidelidade e por ser um modelo de comprometimento no âmbito científico. 

Aos meus pais, Amarildo e Cleonice por todo apoio e incentivo, oportunizando-me a 

dedicar meu tempo em favor de minha formação acadêmica.  Por serem meus pilares e 

exemplos de caráter, seriedade, e comprometimento. Por serem os melhores profissionais nas 



 

suas áreas de atuação, fazendo a diferença: meu pai como estofador e minha mãe como 

costureira. E claro, não poderia deixar de agradecer ao patrocínio nos congressos científicos. 

A minha irmã, Jéssica Maria, por engrandecer sempre meu trabalho e dizer ter a irmã 

modelo em inteligência, além de proporcionar boas risadas e tornar o período do doutorado 

mais ameno.  

A minha amiga irmã, Cinthia por dividir momentos de alegria, tristeza, frustrações e 

por sua amizade ao longo de todos os períodos: graduação, mestrado e doutorado.  

Ao Grupo de pesquisa (GDMIT) pela infraestrutura e local agradável de trabalho. 

Às amizades conquistadas dentro da Universidade ao longo dessa etapa, as quais 

proporcionaram bons momentos, boas risadas, apoio e boas lembranças, destacando em 

especial: Aline, Ariane, Rafaela, Ivelise, Francielli, Renata, Jucimara, Camila e Tia Divone.   

Aos meus amigos da praia, que claro, ouviram muitos “não posso, preciso escrever“ e 

mesmo assim não desistiram de solicitar minha companhia. Estaremos em breve juntos.  

E por fim a todos que contribuíram de alguma forma em minha vida e neste trabalho.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A todos, o meu muito obrigada. 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A maior necessidade do mundo é de homens – homens que não se 

compram nem se vendam; homens que no íntimo da alma sejam 

verdadeiros e honestos; homens que não temam chamar o erro pelo seu 

nome; homens cuja consciência seja tão fiel ao dever como a bússola o é 

ao polo; homens que permaneçam firmes pelo que é reto, ainda que 

aconteça tudo errado. 

(Ellen G. White) 

 

  



 

RESUMO 

 

Nas últimas décadas, grandes quantidades de efluentes têxteis tem sido descartados, 

representando ameaça ambiental em termos de poluição de água. Os tratamentos convencionais 

para esses efluentes não são eficazes, de tal modo que novas alternativas são constantemente 

desenvolvidas, onde se destacam os processos oxidativos avançados (POAs). A fotocatálise 

heterogênea é um dos POAs mais estudados e, é bastante eficiente para o tratamento de 

efluentes industriais. No entanto, o uso de catalisadores em forma em pó dificulta a sua 

aplicação em escala industrial. Nesse contexto, a busca por materiais como suporte de 

catalisadores é de grande importância e os argilominerais tem recebido destaque nos últimos 

anos por não serem nocivos ao meio ambiente, apresentarem baixo custo de extração e devido 

suas grandes reservas mundiais. Os argilominerais têm características importantes relacionadas 

à sua composição, tais como, alta capacidade de adsorção e estrutura cristalina, propriedades 

estas que permitem sua aplicação como matriz hospedeira para semicondutores, o que favorece 

sua aplicação em fotocatálise heterogênea. No presente trabalho, o pentóxido de nióbio (Nb2O5) 

suportado na argila bentonita foi usado como catalisador para promover a degradação do 

corante têxtil azul QR-19 através do processo de fotocatálise heterogênea. A bentonita 

modificada foi imobilizada em lâminas microscópicas e na forma de pastilhas, sendo ambas as 

formas testadas no processo de degradação da solução de corante azul QR-19 em um reator 

fotoquímico durante em tempo máximo de cinco horas. Os sistemas bentonita/nióbio obtidos 

foram estruturalmente caracterizados por análises de difração de raios X, espectroscopia de 

absorção de na região do infravermelho com transformada de Fourier, ressonância magnética 

nuclear do estado sólido referente aos átomos 27Al e de 29Si, microscopia eletrônica de varredura 

com efeito de campo, potencial zeta e reflectância difusa, UV-Vis. Através das técnicas de 

caracterização utilizadas observou-se que o Nb2O5 foi eficientemente suportado na superfície 

da estrutura cristalina da bentonita. Em relação ao teste de fotodegradação, os resultados obtidos 

sugerem uma diminuição da banda de absorção máxima (594 nm) responsável pela coloração 

em 1 hora. Por sua vez, a banda característica dos grupos aromáticos (300 nm) desaparece quase 

totalmente após 1 hora e 20 minutos de experimento, mesmo na ausência de peróxido de 

hidrogênio (H2O2), evidenciando que durante a reação de fotocatálise, a argila bentonita pode 

também diminuir a recombinação dos pares elétron-buraco. Portanto, a eficiência fotocatalítica 

aumenta, sendo desnecessário o uso de H2O2. Sendo assim, o material inovador argila 

bentonita/pentóxido de nióbio destacou-se por sua alta eficiência como fotocatalisador aliada a 

um baixo custo econômico, oferecendo resultados promissores para aplicação em processos de 

remediação de corante têxtil.  

 

Palavras-chaves: Fotocatálise heterogênea, Nb2O5 imobilizado, remediação, corante, argila 

bentonita, recombinação 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 (Nb2O5) 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, 27Al and 29Si Solid-State Nuclear Magnetic Resonance, Field Emission Scanning 

Electron Microscopy, Zeta Potential, and Diffuse Reflectance UV-Vis spectroscopy. The 

results indicate that the Nb2O5 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 H2O2 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 Nb2O5, remediation, dye, bentonite clay, 

electron-hole pair recombination. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O crescimento industrial e populacional propiciou um significativo aumento na 

geração de resíduos. Dentre os resíduos, os da classe industrial receberam um destaque, por 

exemplo, os de beneficiamento têxtil, os quais são responsáveis pela geração de grande volume 

de resíduos, contendo elevada carga orgânica e forte coloração, e que pode consumir de 25 a 

250 m3 de água por tonelada de fibra processada. (IGNACHEWSKI et al., 2010; JACOBS; 

PERALTA-ZAMORA, 2012)  

A indústria têxtil é um dos maiores geradores de águas residuais, caracterizadas por 

alta demanda bioquímica de oxigênio (DBO), demanda química de oxigênio (DQO) e pH  

específico. (BALAMURUGAN et al., 2011) Alta quantidade de resíduos é descartada 

incorretamente e, que em contato com pessoas pode causar alergias, dermatites, irritação na 

pele e até mesmo câncer. Além disso, é prejudicial ao meio ambiente, à fotossíntese de plantas 

aquáticas. (CARDOSO et al., 2011; OKOYE et al., 2018) 

Os efluentes industriais, em geral, são tratados por métodos convencionais biológicos 

e físico-químicos, tais como: floculação, precipitação química, adsorção em carbono ativado, 

troca iônica, processos eletroquímicos e outros. (BERTAGNOLLI et al., 2011) Contudo, os 

processos convencionais não apresentam resultados satisfatórios quando utilizados 

individualmente, uma vez que os contaminantes são apenas transferidos da fase líquida para 

estado sólido 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 os processos oxidativos avançados (POA), que 

em simples condições de operação em baixa temperatura e pressão são capazes de realizar o 

tratamento de efluentes, além do baixo custo. (NOGUEIRA et al., 2007; DE MORAES et al., 

2018) São definidos como processos baseados na geração de radical hidroxila com alto poder 

oxidante. O radical hidroxila (•OH) gerado possui alto potencial de redução (E° = 2,8 eV) e 

devido à essa questão pode ser empregados na fotodegradação de compostos orgânicos de 

difícil degradação, formando CO2 e água, tais condições tem atraído grande interesse no âmbito 

científico e industrial. (NOGUEIRA et al., 2007) O interesse no estudo de novos sistemas vem 

crescendo nas últimas décadas, e recentemente semicondutores suportados em sílica, e em 

argilas que tem se tornado favorita para tais aplicações, logo, os argilominerais representam 

uma importante alternativa na aplicação para fins ambientais, sendo amplamente usados na 

degradação e adsorção de compostos orgânicos.  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 contribuição científica consiste no desenvolvimento de Nb2O5 

suportado em argila bentonita em conjunto a um estudo de caracterizações espectroscópicas e 

mineralógicas, avaliado seu potencial fotocatalítico na degradação de corantes industriais em 

efluentes da indústria têxtil. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Os corantes são largamente utilizados nas indústrias farmacêuticas, indústrias de 

impressão, plásticos, cosméticos, alimentícias e têxteis. Por sua vez, o crescimento 

populacional e industrial tem propiciado um aumento significativo na geração de resíduos. 

Nesse contexto, as indústrias contribuem significativamente na contaminação dos recursos 

hídricos. As fábricas geram grandes volumes de águas residuais e contaminantes que em sua 

maioria são tóxicos e potencialmente carcinogênicos. Além disso, a presença de contaminantes 

orgânicos como os corantes podem ser detectáveis mesmo em concentrações baixas, como por 

exemplo, 1,0 mg L-1, fato que altera acentuadamente a coloração dos rios e, consequentemente, 

impede a penetração da luz no ambiente aquático, diminuindo a quantidade de oxigênio 

dissolvido e tornando o processo de fotossíntese difícil. (GUARATINI; ZANONI, 2000; HE et 

al., 2008; SOUZA et al., 2010; KHATAEE et al., 2017) 

Dentre os resíduos, os de beneficiamento têxtil se destacam pela geração de grande 

volume, contendo elevada carga orgânica e forte coloração, e que pode consumir de 25 a 250 

m3 de água por tonelada de fibra processada. (IGNACHEWSKI et al., 2010; JACOBS; 

PERALTA-ZAMORA, 2012)  

O Setor têxtil no Brasil é destaque mundial, com grande valor sócio econômico, sendo 

o 5º maior produtor mundial de têxteis, 2° maior produtor de jeans, e 3° na produção de malhas. 

São confeccionadas no ano mais de 5,1 bilhões de peças, contando com de 27,5 mil empresas 

que geram de 1,5 milhões de empregos. ((ABIT), 2019) Contudo, apesar de apresentar 

benefícios econômicos, esse segmento industrial é um dos maiores consumidores de água, 

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 químicos complexos, dos quais os corantes se destacam no cenário atual, devido ao 

alto potencial de poluição que eles apresentam. (ARSLAN-ALATON et al., 2008) Estima-se 

que de 15 a 50% da produção mundial de corantes é perdida para o meio ambiente. 

(GUARATINI; ZANONI, 2000; SILVESTRI et al., 2019) Grandes quantidades desses resíduos 

são descartadas incorretamente e, em contato com pessoas, podem vir a causar alergias, 

dermatites, irritações na pele e até câncer. (CARDOSO et al., 2011; OKOYE et al., 2018; 

SILVESTRI et al., 2019)  

A avaliação da qualidade do efluente é estabelecida pelo Conselho Nacional do Meio 

Ambiente- CONAMA e dispõe da Resolução CONAMA n°430, de 13 de maio de 2011 



21 

 

(BRASIL, 2011) que estabelece as seguintes condições e padrões para lançamento de efluentes 

industriais:  

Art. 3: Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderão ser lançados 

diretamente nos corpos receptores após o devido tratamento e desde que obedeçam às 

condições, padrões e exigências dispostos nesta Resolução e em outras normas 

aplicáveis; 

Art. 4: Fator de Toxicidade - FT: número adimensional que expressa a menor diluição 

do efluente que não causa efeito deletério agudo aos organismos, num determinado 

período de exposição, nas condições de ensaio.  

Art. 16: Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderão ser lançados 

diretamente no corpo receptor desde que obedeçam as condições e padrões previstos 

neste artigo, resguardadas outras exigências cabíveis: 

- pH entre 5 a 9; 

- temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variação de temperatura do corpo receptor 

não deverá exceder a 3°C no limite da zona de mistura; 

Art. 18: O efluente não deverá causar ou possuir potencial para causar efeitos tóxicos 

aos organismos aquáticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de 

ecotoxicidade estabelecidos pelo órgão ambiental competente. 

 

2.1 CORANTES TÊXTEIS 

 

Os aditivos utilizados quando se quer dar cor a algum substrato sendo sólido ou líquido 

são chamados de colorantes e, classificados em: pigmentos e corantes. A diferença entre esses 

colorantes está em suas propriedades químicas e também, no tamanho de suas partículas.  

Os  pigmentos podem ser orgânicos ou inorgânicos, possuem  tamanho de partículas 

de diâmetro de 0,05 a 0,1 m sendo insolúveis ao meio que são incorporadas e apresentam em 

geral alta resistividade à luz. Já os corantes são classificados como compostos orgânicos com 

alta capacidade de absorção à luz tem tamanho de partículas menores que os pigmentos e, 

apresentam solubilidade no meio em que são inseridos. (RABELLO, 2000; SARON; 

FELISBERTI, 2006)  

Os corantes possuem estrutura molecular complexas, sendo constituídos por dois grupos 

principais: os cromóforos, responsáveis pela cor e os grupos funcionais que tornam os as 

moléculas dos corantes solúveis e capazes de anexar na fibra têxtil. (GUPTA; SUHAS, 2009) 

Os cromóforos possuem estruturas distintas para cada cor e os mais comuns são: dupla ligação 

carbono-carbono (–C=C–), dupla ligação carbono-nitrogênio (–C=N–), carbonila (–C=O), azo 

(–N=N–) e nitro (–NO2), dentre os quais estão ligados a grupos funcionais como carboxila (–

COOH), amina (RNH2, R2NH, R3N), sulfonato (–SO3H) e hidroxila (–OH). (RAMAN; 

KANMANI, 2016) 

A classificação dos corantes, na indústria têxtil está relacionada com a sua estrutura 

química ou pelo tipo de ligação que pode fazer com a fibra de tecido. Logo os tipos de interações 

envolvidas na fixação do corante à fibra são: ligação iônica, atribuída aos corantes classificados 
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como ácidos e básicos; interação de van der Waals, atribuído aos corantes classificados como 

diretos; ligação covalente atribuído aos corantes classificados como reativos. (GUARATINI; 

ZANONI, 2000; GUPTA; SUHAS, 2009)  

Os corantes mais estáveis quanto à coloração e por isso mais utilizados na indústria 

têxtil, são os classificados como reativos. (BERGAMINI et al., 2009) Entre estes, os principais 

contém moléculas de benzeno complexas conjugadas por ligações do tipo azo (–N=N–) e 

moléculas de antraquinona, como grupos cromóforos (Figura 1), que por sua vez, absorvem luz 

visível em um comprimento de onda específico e produzem cores da luz refletida. (HE et al., 

2008; LI et al., 2012) 

Figura 1. Grupos cromóforos (a) benzeno conjugado por ligações do tipo azo e (b) molécula de antraquinona. 

 

 

(a) (b) 

Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa ACD/ChemSketch® a partir dos nomes das moléculas 

benzeno com ligações do tipo azo e moléculas antraquinonas). 

Além disso, possuem grupos reativos anexados aos grupos cromóforos (Figura 2), que 

são heterocíclicos como: clorotriazina, tricloropirimidina ou diflúor cloro pirimidina; ou 

ligações duplas ativadas derivadas da vinilsofona como sulfatoetilsufonila ou seu éster. (LI et 

al., 2012) 
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Figura 2. Principais grupos reativos. 

  
 

Clorotriazina Tricloropirimidina 
Diflúorocloro 

pirimidina 

R—SO2—CH2—CH2—OSO3
- 

Sulfatoetilsulfona 

Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa ACD/ChemSketch® a partir dos nomes das moléculas 

clorotriazina, tricloropirimidina, diflúorcloro pirimidina e sulfatoetilsultona). 

Corantes reativos são capazes de formar ligações covalentes com os grupos hidroxilas 

das fibras e também com os grupos amino das poliamidas, por meio do grupo reativo (grupo 

eletrofílico), logo a reação se processa diretamente através da substituição do grupo nucleofílico 

pelo grupo hidroxila da celulose (fibra de algodão). (GUARATINI; ZANONI, 2000; RAMAN; 

KANMANI, 2016) Entretanto, apesar de estáveis, em suas aplicações, ocorre uma reação 

secundária, conhecida como hidrólise do corante, que faz com que parte do que é utilizado (em 

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

 

2.1.1 Corante Azul Reativo (QR-19) 

 

O corante azul reativo (QR-19) é um corante aniônico amplamente empregado em 

indústrias têxteis, devido sua tonalidade azul brilhante, possuindo em sua estrutura o grupo 

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

Figura 3. Fórmula estrutural do corante Azul Reativo (QR-19). 

 

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 celulósicas utilizando o (QR-19) ocorre por meio do grupo 

reativo vinilsulfona, devido este ser transiente e mascarado por grupos de saída, normalmente 

solúveis em água. Essa reação ocorre através da saída do grupo sulfato em meio básico –OSO3
- 

juntamente com íon hidrogênio próximo do grupo sulfona (SO2), gerando o grupo vinilsulfona 

–R—SO2—CH=CH2.  

Uma vez que o grupo vinilsulfona é transiente, a molécula retira outro íon hidrogênio 

a partir de nucleófilos próximos, como os grupos hidroxila das fibras celulósicas (Figura 4). 

(GUARATINI; ZANONI, 2000; BELTRAME, 2006) 

Figura 4. Interação molecular do corante QR-19 com a celulose.  

 

  

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

O corante azul reativo (QR-19) é usado também como material de partida na produção 

de corantes poliméricos e pertence à classe de poluentes orgânicos tóxicos e recalcitrantes, fatos 

que tornam a remediação dessa classe de material interesse de pesquisas científicas. (SILVA; 

ANDRADE, 2016)  

Dentre os inúmeros materiais propostos, as argilas lamelares destacam-se em função 

das suas propriedades como: alta capacidade de troca catiônica e área específica, abundância, 

baixo custo, além de imobilização de catalisadores para tal remediação. (DE MATTOS 

AMADIO et al., 2017; OKOYE et al., 2018)  
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2.2 ARGILAS 

 

Argilas são materiais naturais, terrosos, considerados como finos grãos que contém 

partículas com diâmetro inferior a 2,0 μm e, quando umedecidos com água, apresentam 

plasticidade. (GRIM, 1953; 1962; BARBOSA et al., 2006) Tais materiais são constituídos 

essencialmente por argilominerais e por matéria orgânica, sais solúveis, minerais como calcita, 

pirita, gibsita, quartzo, entre outras impurezas. (SANTOS, 1989)  

Argilominerais são silicatos hidratados de alumínio, ferro e magnésio, que tem sua 

estrutura cristalina lamelar constituída por folhas tetraédricas contínuas de silicatos, ordenados 

de forma hexagonal ligado às folhas octaédricas contínuas de hidróxidos de metais di e 

trivalentes. (ZENG et al., 2002) Estes são subdivididos em grupos, e entre eles do tipo 2:1, ou 

seja, a estrutura cristalina é constituída por duas folhas sílicas tetraédricas, que envolvem uma 

folha de alumina octaédrica.  

Os argilominerais de camada 2:1 são 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 

áreas aplicadas da química, a argila bentonita. 

 

2.2.1  Bentonita 

 

A bentonita é constituída por vários argilominerais, sendo o de maior ocorrência é a 

montmorilonita, em concentrações que variam de 60 a 95% em sua composição. (ZENG et al., 

2002)  

Na estrutura cristalina dos argilominerais as folhas tetraédricas são formadas por 

grupos fundamentais de átomos de oxigênio e íons hidroxila coordenados a pequenos cátions, 

principalmente Si4+, Al3+, ocasionalmente Fe3+, Fe2+, e a folha octaédrica por grupos 

fundamentais de Al3+, Mg2+, Fe2+, Ti4+ e ocasionalmente Cr3+, Mn2+, Zn2+, Li2+ (Figura 5). As 

folhas são contínuas e ordenadas hexagonalmente em relação aos eixos cristalográficos a e b. 
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Figura 5. a) Grupo Tetraédrico, b) Folha Tetraédrica, c) Grupo octaédrico, d) Folha Octaédrica. 

  
 

 

  

 
a) c) 

  
b) d) 

 
Fonte: O AUTOR (Imagem gerada utilizando o programa Vesta a partir do arquivo 9002779.cif). Disponível em: 

http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/sites. 

O empilhamento das camadas é regido por forças eletrostáticas fracas e forças de van 

der Waals, que dão origem ao espaço interlamelar. (ANADÃO, 2012)  

Nessa classe de argilominerais ocorrem substituições isomórficas de átomos de silício 

por alumínio nas folhas tetraédricas, e de átomos de alumínio por magnésio ou ferro nas folhas 

octaédricas. Devido a isso, cargas negativas são geradas causando desiquilíbrio elétrico nas 

camadas de deficiência de cargas positivas, que é compensada pela presença de cátions situados 

no espaço interlamelar, chamados de cátions interlamelares ou trocáveis (Figura 6). 

(MEUNIER, 2005)  
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Figura 6. Estrutura cristalina dos argilominerais 2:1. 

 
Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa VESTA a partir dos arquivos (9002779.cif). Disponível 

em Inorganic Crystal Structures Database (ICSD). 

Argilominerais montmoriloníticos têm importante características associadas a sua 

estrutura cristalina, tais como: alta capacidade de troca catiônica, inchamento e alta área 

superficial e consequentemente, alta capacidade de adsorção/dessorção de compostos iônicos 

ou polares, além disso, podem ser usados como suporte para dispersar e estabilizar 

nanopartículas em várias aplicações. (MEUNIER, 2005; ZAMPARAS et al., 2012; 

FERNÁNDEZ et al., 2014; ZHU et al., 2015) 

 

2.3 ARGILAS BENTONÍTICAS COMO SUPORTE DE SEMICONDUTORES E SUAS 

APLICAÇÕES AO MEIO AMBIENTE 

 

Na literatura são listadas argilas bentonita e saponita modificadas com 

semicondutores, tanto em pilares como no espaço interlamelar ou suportados em 

argilominerais. (NIKOLOPOULOU et al., 2009; DE MATTOS AMADIO et al., 2017) No 

entanto, as argilas bentoníticas são as mais utilizadas para tais fins e tem em sua composição 

mais de 70% do argilomineral montmorilonita.  

Estudos focados em argilominerais como suporte para semicondutores com o objetivo 

de aumentar a área específica, adsorção e consequentemente, a atividade fotocatalítica, são 

citados na literatura como satisfatórios. O uso de fotocatalisadores para tratamento de água e 

efluentes em geral é bem documentado, no entanto, a recuperação quando utilizado na forma 

de pó disperso ainda permanece difícil. (CASANOVA MONTEIRO et al., 2018) Logo, quando 
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suportados em diferentes argilominerais, oferecem uma maneira promissora de ampliar os 

campos de aplicações e superar problemas de recuperação dos mesmos. (DJOUADI et al., 

2018) 

Um dos semicondutores bem reportados na literatura é o TiO2, utilizado na degradação 

e remediação de efluentes industriais, corantes, poluentes persistentes etc. No entanto com o 

objetivo de superar a dificuldade de recuperação do semicondutor em suspensão, autores 

reportaram TiO2 suportado em saponita, verificando a dispersão do semicondutor na superfície 

do argilomineral e observando a alta eficácia na decomposição de gases de óxidos de nitrogênio 

(NOx, conhecidos como poluentes que contribuem para a chuva ácida e para a destruição do 

ozônio estratosférico) através da atividade fotocatalítica. (NIKOLOPOULOU et al., 2009) 

Além disso, o semicondutor suportado no mineral apresentou maior atividade fotocatalítica do 

que na sua forma pura. 

Argilominerais montmoriloníticos também são relatados como suporte para TiO2 e 

outros semicondutores, uma vez que, o semicondutor suportado tanto no espaço interlamelar 

quanto na superfície, tem sua atividade fotocatalítica aprimorada devido sua alta dispersão. O 

argilomineral possui alta capacidade de adsorção e alta área específica o que facilita a adsorção 

de poluentes e subsequente tratamento em fotocatálise por meio do semicondutor suportado. 

(KHALAF et al., 1997; ILISZ et al., 2002)  

As vantagens de utilizar argilas bentoníticas como suporte são que oferecem em sua 

estrutura e modificação, alta estabilidade para o sistema. Como por exemplo pode-se citar, a 

impregnação de nanopartículas de Ag, Ti, Au e Pd com eficiência de 90%. (DE MATTOS 

AMADIO et al., 2017) 

Nanocompósitos de Bi2S3 e TiO2 impregnados em argila bentonita apresentaram por 

sua vez, estabilidade e vantagens de recuperação dos semicondutores após sua utilização, além 

de possibilitar a aplicação na degradação de poluentes persistentes, como fármacos, e ainda, 

oferecer estabilidade para o sistema composto pela heterojunção de Bi e Ti. Deste modo, 

provando eficiência na redução de poluentes orgânicos, por um método simples e de baixo 

custo, conforme reportado atualmente. (DJOUADI et al., 2018)  

Outro estudo recente, comparando o desempenho fotocatalítico entre ZnO e 

ZnO/bentonita na remediação de fármacos bactericidas e solução aquosa mostraram que o 

sistema ZnO/bentonita era mais fotoativo que o ZnO na sua forma pura. Isso pôde ser atribuído 

às propriedades texturais do catalisador ZnO/bentonita considerando área específica e volume 

de poros, deste modo obtendo vantagens e alta porcentagem de degradação do bactericida. 

(VAIZO ULLAR, 2018)  
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2.4 NIÓBIO E PENTÓXIDO DE NIÓBIO 

 

O nióbio (Nb) é o 41° elemento da tabela periódica atual, localizado no grupo 5. Possui 

massa atômica de 92,906 g mol-1 e número atômico 41. Foi descoberto pelo químico Inglês 

Charles Hatchett, tendo como primeiro nome de atribuição ao elemento de Colúmbio por 

justamente ter sido encontrado no mineral columbita. (NOWAK; ZIOLEK, 1999) 

O nome conhecido atualmente (nióbio) surgiu quando Heinrich Rose, mineralogista e 

químico, provou que o elemento era diferente do elemento tântalo embora de tamanhos 

semelhantes devido que o elemento tântalo sofre contração lantanídica. Por sua vez, acreditando 

que o nióbio era um elemento presente no mineral tantalita de composição [Fe (Fe, Mn)(Ta, 

Nb)2O6], em homenagem a Níobe, filha de Tântalo da mitologia nórdica, o nome ao elemento 

foi atribuído se chamando então nióbio, oficialmente nomeado pela IUPAC em 1950. 

(NOWAK; ZIOLEK, 1999; SERRA, 2014)  

Esse elemento é um metal sólido, macio, dúctil, de elevado ponto de fusão (2468°C), 

possui estrutura cristalina cúbica de corpo centrado na sua forma pura, seus elétrons extras na 

camada d aumentam consideravelmente a força da ligação metal-metal no bulk, justificando 

assim seu alto ponto de fusão. (NOWAK; ZIOLEK, 1999) Possui vários estados de oxidação 

variando de 1- a 5+, sendo o estado de oxidação 5+ o mais estável. (LOPES et al., 2015)  

Nas ultimas décadas materiais contendo nióbio tem alcançado grandes destaques 

devido suas aplicações em indústrias de altas tecnologias. Especialmente a partir da década de 

90, o destaque do elemento envolvendo pesquisas em catálise heterogênea seguido do aumento 

de publicações de trabalhos nesse tópico, abrangendo considerações importantes como: 

aumento da atividade fotocatalítica e estabilidade química de catalisadores. (TANABE, 1990) 

Logo, houve um crescente interesse na aplicação de óxidos de nióbio tanto na fase ativa quanto 

suporte para catalisadores. (ZIOLEK, 2003) 

Atualmente o Brasil é o país que detém mais de 90% das reservas mundiais, seguido 

pelo Canadá e Austrália. O Brasil também é o maior produtor de nióbio do mundo, sendo que 

91% da produção mundial é concentrada nos estados de Minas Gerais e de Goiás, 8% no Canadá 

e 1% na Austrália. (GIBSON et al., 2015) Apesar de apresentar baixo custo, sendo comprado 

por US$37,60 o preço médio do kilo da liga Ferro-Nióbio, com teor de Nb de 66%, ainda pouco 

é explorado, sendo assim novas aplicações para o elemento são bem vindas (Live Niobium 

Price, News and Articles, 2020)  

O nióbio forma compostos com o oxigênio, denominados óxidos de nióbios e estes 

existem em diferentes estequiometrias tais como: dióxido de nióbio (NbO2), monóxido de 
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nióbio (NbO) e pentóxido de nióbio (Nb2O5) sendo este o mais conhecido e bem estudo por 

apresentar características supercondutoras.  

Existe em diversas formas polimórficas, sendo as mais conhecidas do Nb2O5: TT, T, e 

H-Nb2O5 sendo pseudohexagonal, ortorrômbica e monoclínica respectivamente, com 

temperaturas de transições levemente diferentes. (SAHU; DE, 2014)  

A fase monoclínica é considerada a estrutura mais estável termodinamicamente, 

enquanto que a fase pseudohexagonal é a menos estável, uma vez que é relativamente fácil 

transformar a fase pseudohexagonal em monoclínica por tratamento térmico adequado. Além 

disso, a fase pseudohexagonal pode ser convertida em ortorrômbica por tratamento térmico de 

600 a 800°C por ser uma fase menos cristalina que a ortorrômbica. Já a fase monoclínica (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 Nb2O5 na fase monoclínica, considerada a mais estável. Os átomos de oxigênio 

estão representados pelos pontos vermelhos, enquanto os átomos de Nb estão representados dentro dos octaedros. 

 

 

Fonte: O AUTOR. (Imagem gerada utilizando o programa VESTA a partir dos arquivos (29.cif). Disponível em 

Inorganic Crystal Structures Database (ICSD). 

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) tem sido conhecido por catalisar reações ácidas e 

reações fotocatalíticas, é um semicondutor do tipo n com band gap que varia de 3,1 a 4,0 eV. 

Conhecido por sua grande importância do ponto de vista tecnológico, sendo promissor na 

aplicação em materiais para adsorção, em sensor de gases, em células solares e materiais 

eletrocrômicos. (LOPES et al., 2015) Além disso, destaca-se nas ultimas décadas em aplicações 

na forma de remediação ambiental por meio de catalisador sólido, desse modo crescendo o 

interesse no seu uso em catálise heterogênea devido apresentar grande absorção de energia na 

região do ultravioleta. (PRADO et al., 2008)  
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O comportamento catalítico do pentóxido de nióbio está relacionado com sua 

superfície fortemente ácida, ou seja, com elevado número de sítios ácidos, além da estabilidade 

em meio aquoso evitando a lixiviação na fase ativa.  

Nos últimos anos, vários são os trabalhos focados na atividade fotocatalítica do Nb2O5. 

FURUKAWA et al. (2011) observaram bons resultados utilizando Nb2O5 na conversão de 

benzilamina em Nbenzilidenozilamina por meio da oxidação fotocatalítica de aminas. Além 

disso, também observaram maior atividade fotocatalítica do que outros semicondutores já 

utilizados, tais como TiO2 e ZnO, sendo possível a reutilização sem nenhum tratamento prévio.  

Já GARCÍA-SANCHO et al. (2014) possibilitaram a conversão de xilose por reação 

de desidratação (pentose de elevado interesse comercial) em furfural (molécula com aplicações 

em plásticos e remédios propícia para produção sustentável), onde foi alcançada uma conversão 

de 90%, com rendimento de aproximadamente 50% de furfural utilizando como catalisador o 

Nb2O5 mesoporoso, contudo sem observar lixiviação de nióbio. 

PRADO et al. (2008) investigaram a utilização e reutilização de Nb2O5 na degradação 

do corante índigo carmim, muito usado em indústrias têxteis no tingimento de roupas, e 

observaram que quase 100% da degradação do corante ocorreu durante 90 minutos em pH <4, 

já a reutilização apresentou 85% de atividade fotocatalítica, porém, em processo muito lento 

quando comparado ao TiO2 e ZnO. 

Apesar de apresentar grande absorção de energia na região do ultravioleta, o Nb2O5 

puro não expõe atividade fotocatalítica com absorção na região de luz visível, limitando suas 

aplicações como fotocatalisador. Logo, como alternativas frente a essa limitação, foram 

propostas modificações do semicondutor por meio de heterojunções, a fim de diminuir o valor 

de band gap do material e melhorar a atividade fotocatalítica. 

Resultados promissores têm sido reportados na modificação de Nb2O5 como, por 

exemplo, a modificação do semicondutor com W e Mo, que possibilitou a diminuição do band 

gap, absorvendo na região de 421 nm e consequentemente, aumento na atividade fotocatalítica 

quando aplicado na degradação do corante azul de metileno. (ESTEVES et al., 2008)  

Outros autores também apresentam a modificação de Nb2O5 com TiO2 dopados com 

N, a fim de investigar o desempenho catalítico do óxido misto dopado obtido, por meio da 

degradação de solução de BTX (benzeno, tolueno e xileno). Como esperado, os resultados 

apresentaram uma diminuição do valor do band gap de 8% comparado ao valor dos materiais 

não dopados, com capacidade de absorção na região do visível, mostrando 99% de degradação 

com 7h de reação. (FERRARI-LIMA et al., 2015)  
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Logo, frente aos resultados satisfatórios citados, o foco em fotodegradação de 

contaminantes orgânicos aumentou consideravelmente nos últimos anos.  

 

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 

O aumento de resíduos produzidos pelas indústrias em todos os setores tem gerado 

grandes responsabilidades às próprias indústrias no controle dos seus efluentes. A composição 

química dos efluentes é diversificada e pode variar desde compostos inorgânicos a orgânicos.  

Tais problemas de poluição e de contaminação, geram um aumento das exigências 

ambientais, impondo a necessidade de adaptação dos processos industriais. Dentre os processos 

utilizados para promover adequação e/ou tratamento dos efluentes, são utilizados os processos 

convencionais de tratamento que apresentam baixo custo, causam apenas mudança de fase dos 

compostos, alto custo e o risco de se formar produtos com toxicidade maior que seu próprio 

efluente, uma vez que se apresentem resistentes. (BERTAGNOLLI et al., 2011) Dentre os 

processos mais conhecidos estão: floculação, precipitação química, adsorção em carbono 

ativado, troca iônica, incineração, processos eletroquímicos e outros. (FLORÊNCIO; 

MALPASS, 2014) 

Diante de tais problemas, cresce a necessidade de obter maior eficiência nos 

procedimentos de tratamento dos efluentes. Dentre os processos bastante utilizados e com 

resultados promissores têm-se os Processos Oxidativos Avançados (POAs) que apresentam 

espécies altamente oxidantes capazes de degradar compostos resistentes, sendo então 

empregados no estudo da degradação de efluentes industriais e também, na descontaminação 

ambiental. (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; BERTAGNOLLI et al., 2011; PAULINO et al., 

2015)  

Esses processos são baseados na formação de radicais hidroxila (HO.) com alto poder 

oxidante por meio de reações que resultam da combinação, por exemplo, ozônio, peróxido de 

hidrogênio com radiação ultravioleta ou visível e catalisadores com íons metálicos ou 

semicondutores.(ZIOLLI; JARDIM, 1998; NOGUEIRA et al., 2007)Dentre os POA’s, 

encontra-se o processo de fotocatálise heterogênea, que tem sido muito utilizado devido à 

facilidade de recuperação e inúmeras outras vantagens. 
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2.6 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

Nos últimos anos, a fotocatálise heterogênea tem se destacado como uma tecnologia 

promissora e uma alternativa de alto potencial para tratamento de efluentes contaminados com 

os mais diversos compostos químicos. O interesse nesse tipo de processo pode ser justificado 

pelo custo econômico, condições operacionais simplificadas e principalmente pelo uso de uma 

energia sustentável e abundante: a radiação solar. Nesse sentido, o desenvolvimento de novos 

materiais para fotocatálise tem desempenhado papel fundamental no aprimoramento da 

eficiência de processos de degradação fotocatalítica dos mais diversificados contaminantes. 

(GEISSEN et al., 2015; PETRIE et al., 2015) 

No tratamento de efluentes, os processos fotocatalíticos se baseiam na interação de um 

material sólido com radiação com comprimento de onda na região do ultravioleta-visível do 

espectro eletromagnético. Para tanto, materiais semicondutores são os principais candidatos 

para esse tipo de aplicação, uma vez que atendem a tal característica (BAHERS et al., 2014; 

ISMAIL; BAHNEMANN, 2014; LAZARO et al., 2017; LI; LI, 2017; YANG et al., 2017; JIAN 

et al., 2018; ZONG; LI, 2018)  

De modo geral, um sólido cristalino é formado por milhões de átomos distribuídos 

periodicamente em uma rede infinita obtida através de operações de simetria; devido a tal grau 

de simetria é possível representar a estrutura desses materiais por meio de uma unidade mínima 

de repetição chamada de célula unitária. A estrutura eletrônica desse tipo de material é prevista 

pela Teoria de Bandas que prevê a existência de níveis de energia quantizados e discretos 

(orbitais) em um átomo isolado; por sua vez, em um sólido cristalino a distribuição dos níveis 

de energia mostra-se mais complexa, uma vez que os níveis de energia são levemente 

perturbados pelos átomos vizinhos. Diante do exposto, são observados inúmeros estados 

eletrônicos ligeiramente espaçados entre si resultando em bandas de energias quase contínuas. 

Portanto, uma banda de energia é um contínuo de estados eletrônicos estreitamente espaçados. 

(KWOK, 1997; SMART, 2005; WEST, 2006)  

Os materiais podem ser classificados de acordo com o perfil de sua estrutura eletrônica, 

sendo o fato determinante chamado de band gap que se refere à energia que separa os níveis 

preenchidos (Banda de Valência) e os níveis disponíveis (Banda de Condução). O band gap 

representa a energia necessária para que um elétron da Banda de Valência seja excitado para a 

Banda de Condução, sendo sua magnitude fundamental para determinar a condutividade dos 

materiais sólidos. Em particular, os materiais semicondutores apresentam band gap entre 1 e 4 

eV e uma condutividade intermediário entre os condutores (band gap inferior a 1 eV) e os 
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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 os materiais que interagem 

caracteristicamente com radiações na região do ultravioleta-visível são aplicáveis em processos 

fotocatalíticos 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 fotocatalítico seja mais bem descrito, faz-se necessário 

compreender como se dá o processo de condução eletrônica nos materiais semicondutores 

usados como fotocatalisadores. Quando o material semicondutor interage com radiação de 

energia correspondente ao seu band gap ocorre a formação de um par elétron-buraco, já que 

um elétron (e-) é excitado para a Banda de Condução do material formando um buraco (h+) na 

Banda de Valência. Ainda, dois tipos de excitação eletrônica podem ser observados. O primeiro 

tipo refere-se à excitação direta observada em um mesmo ponto de alta simetria no espaço 

reciproco (Zona de Brillouin) requerendo apenas energia correspondente ao band gap. Por sua 

vez, o segundo tipo ocorre de modo indireto e consiste na excitação entre dois pontos de simetria 

diferentes, necessitando não só de energia correspondente, mas de acoplamento entre fônons e 

fótons. (KWOK, 1997; LAZARO et al., 2017) 

Trabalhos recentes têm demonstrado também que apenas a medida do band gap não é 

suficiente, uma vez que alguns materiais não apresentam eficiência satisfatória quando 

aplicados em processos fotocatalíticos, tais como BiFeO3. (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 recombinação dos pares elétron-buraco, maior 

será a eficiência do semicondutor no processo de fotocatálise, uma vez que há uma maior 

possibilidade de migração dos portadores de carga para a superfície do material formando sítios 

oxidantes e redutores.(GAYA; ABDULLAH, 2008b; LÁZARO et al., 2017) 

Uma vez conhecidos os fundamentos do processo de condução eletrônica e da 

interação de um material sólido com radiação eletromagnética, é possível descrever o 

mecanismo da fotodegradação de contaminantes observado em semicondutores amplamente 

empregados como o TiO2, ZnO e CdS. A Figura 8 apresenta um esquema do mecanismo da 

fotocatálise heterogênea baseada em um semicondutor como catalisador. (TEH; MOHAMED, 

2011) Primeiramente, o catalisador interage com radiação de comprimento de onda 

característico (I), ocorrendo a excitação de um elétron da banda de valência para a banda de 

condução (II). A diferença de potencial gerada durante esse processo é suficiente para gerar 

radicais •OH- a partir da interação do buraco da banda de valência do semicondutor com 
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moléculas de água adsorvida na superfície do semicondutor (III). (NOGUEIRA; JARDIM, 

1998; ZIOLLI; JARDIM, 1998) Da mesma forma, a interação das moléculas de água com 

elétrons observados na banda de condução do catalisador semicondutor.(BAHERS et al., 2014; 

ISMAIL; BAHNEMANN, 2014; YANG et al., 2017; ZONG; LI, 2018) 

Figura 8. Mecanismo simplificado da fotoativação de um semicondutor em processos fotocatalíticos. 

 
Fonte: O AUTOR. 

Nos últimos anos, a busca por novos candidatos para aplicação na forma de 

catalisadores em processos fotoativados tem se concentrado em duas características principais: 

band gap e mobilidade dos portadores de carga. Desse modo, materiais com band gap na região 

do ultravioleta-visível (2 a 3,5 eV) tem sido amplamente investigados ao redor do mundo, com 

gigantesco destaque aos materiais que interagem preferencialmente com radiação na região do 

visível. (AHMAD et al., 2015; PAN, 2016) Tal destaque se deve ao fato de que mais de 60 % 

da radiação solar que atinge a superfície da Terra possui comprimento de onda com tais 

características. (JING et al., 2015; MONIZ et al., 2015)  

Partindo disso, trabalhados recentes estabelecem que o band gap ideal para aplicação 

em processos fotocatalíticos é de 2,46 eV, uma vez que garante que 10 % da radiação solar 

absorvida pelo material seja aproveitada no processo de fotoativação. (JING et al., 2015; 

MONIZ et al., 2015) Materiais com valores de band gap diferentes disso também são 

importantes candidatos uma vez que apresentam eficiências satisfatórias no aproveitamento da 

energia solar incidida sobre o 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 recombinação elétron – buraco) e alta mobilidade (valores pequenos de massas efetivas) 

têm sido buscados a fim de garantir processos fotocatalíticos 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 características sejam obtidas, diversas abordagens têm sido 

realizadas, tais como: formação de junções ou dopagens e mesmo que tenham resultados 

favoráveis, o custo de produção do catalisador dificulta sua implementação. Uma das 

alternativas de baixo custo é 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 

fotocatalíticos: Nb2O5 suportado em matrizes hospedeiras a base de argila bentonítica.  
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3  OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver um catalisador heterogêneo a base de pentóxido de nióbio suportado em 

argila bentonita e avaliar o potencial fotocatalítico na degradação de corantes industriais em 

efluentes da indústria têxtil. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

 Caracterizar o agente modificador (Nb2O5) por fluorescência de raios X, difração 

de raios X , espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho e microscopia 

eletrônica de varredura com efeito de campo. 

 Avaliar o potencial da argila como matriz hospedeira para semicondutores 

utilizando técnicas de difração de raios X, ressonância magnética nuclear do estado sólido para 

os núcleos de alumínio e silício, espectroscopia vibracional de absorção na região do 

infravermelho e microscopia eletrônica de varredura com efeito de campo.  

 Modificar argila bentonita utilizando sua estrutura cristalina como suporte para 

pentóxido de nióbio. 

  Avaliar o potencial da argila natural (bentonita) e modificada imobilizadas em 

lâminas microscópicas e em forma de pastilhas para degradação de corantes têxteis, utilizando 

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

 

4.1 MATERIAIS 

 

 Argila Vulgel CN 45: bentonita sódica natural de origem argentina, fornecida 

pela empresa Aliança Latina Indústria e Comércio LTDA. 

 Pentóxido de nióbio, fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e 

Mineração (CBMM). 

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

 Ácido clorídrico (P.A), marca Sigma Aldrich 

 Peróxido de Hidrogênio (30%), marcaVetec 

 

4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 Suporte de Argila Para o Pentóxido De Nióbio 

 

O procedimento para obtenção do pentóxido de nióbio suportado em argilas bentonita 

foi adaptado de (DE PAIVA et al., 2008; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009). As 

dispersões aquosas de argila Vulgel foram realizadas utilizando 2,0 g do material em 100 mL 

de água, seguida de inchamento por 24 horas. (KLOSS; FUJIWARA, 2018) 

Após o inchamento das dispersões, foram adicionadas quantidades diferentes de 

Nb2O5, 0,69 g e 3,14 g, nomeadas A2 e A3 respectivamente; estas quantidades foram calculadas 

de acordo com capacidade de troca catiônica da argila bentonita em estudo de 92 meq/100 g de 

argila. (CAETANO, 2015) As dispersões foram mantidas em agitação por 72 horas, sob 

aquecimento a 65 °C (Figura 9). Após evaporação da água, as amostras obtidas foram secas a 

100 °C na estufa durante 24 horas.  
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Figura 9. Procedimento para obtenção do Nb2O5 suportado em argila bentonita. 

 
Fonte: O AUTOR. 

Em seguida, as amostras foram caracterizadas por difração de raios X, espectroscopia 

vibracional de absorção na região do infravermelho, 27Al-ressonância magnética nuclear e 29Si-

ressonância magnética nuclear, microscopia eletrônica de varredura- com efeito de campo e 

potencial Zeta. 

 

4.2.2 Caracterização das Amostras de Argila e Pentóxido de Nióbio 

 

4.2.2.1 Análise química por fluorescência de raios X – argila bentonita e pentóxido de nióbio  

 

As amostras (argila bentonita e pentóxido de nióbio) para a análise de fluorescência 

de raios X foram preparadas na forma de pastilha fundida utilizando tetraborato de lítio como 

base. As pastilhas foram feitas com 9,0000  0,0002 g de tetraborato de sódio, 0,9000  0,0002 

g da bentonita natural e pentóxido de nióbio (Nb2O5), 0,2000  0,0002 g de nitrato de amônio 

e 0,5mL de solução de brometo de lítio 50%.  

As medidas foram obtidas utilizando um espectrômetro de fluorescência de raios X 

por dispersão 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 análise química quantitativa das 

amostras pelo somatório dos 10 principais óxidos, água, carbonato e matéria orgânica, uma vez 

que os elementos mais leves como H, C e O não são detectados pelo espectrômetro. A soma da 

P.F. com as concentrações obtidas por FRX devem ser próxima de 100 %, nos casos em que 
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outros elementos estão presentes apenas como traços. As amostras foram calcinadas a 1000 ºC 

por 2 horas e a variação de massa foi avaliada. 

As análises foram realizadas no laboratório de Análises de Minerais e Rochas 

(LAMIR) da Universidade Federal do Paraná e os resultados foram concedidos pela empresa 

IOTO INTERNATIONAL e pela Universidade Tecnológica Federal do Paraná (UTFPR)–

Campus Curitiba. 

 

4.2.2.2 Difração de raios X (DRX)  

 

Para coleta de dados difração das amostras foi utilizado equipamento RIGAKU 

ULTIMA IV e as condições experimentais estão descritas na Tabela 1. As análises por difração 

de raios X foram realizadas no Complexo de Laboratórios Multiusuários (C–Labmu), da 

Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

Tabela 1. Condições Experimentais da análise de difração de raios X empregadas. 

Radiação utilizada Cu Kα operando a 40KV e 30mA 

Modo de Varredura Passo a passo (tempo–fixo) 

Passo 0,02° 

Tempo de amostragem 10 s/passo 

Fendas de divergência e 

espalhamento 

1° 

Fenda de recepção 0,15 mm 

Ângulo de varredura 3° a 120° 

Fonte: O AUTOR. 

 

4.2.2.3 Espectroscopia vibracional de absorção na região 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 pressão de 80 N/m2. Os espectros foram obtidos no 

equipamento de Espectroscopia de absorção na região do Infravermelho, marca SHIMADZU, 

modelo IR Prestige 21 com as condições descritas na Tabela 2. As análises de espectroscopia 

de absorção na região do infravermelho foram realizadas no Complexo de Laboratórios 

Multiusuários (C–Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. 
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Tabela 2. Condições Experimentais do espectro na região do infravermelho. 

Região Compreendida Entre 4000 cm-1 e 400 cm-1 

Resolução 4 cm-1 

Número de scans 64 

Fonte: O AUTOR. 

As análises de espectroscopia de absorção na região do infravermelho foram realizadas 

no Complexo de Laboratórios Multiusuários (C–Labmu) da Universidade Estadual de Ponta 

Grossa. 

 

4.2.2.4 Ressonância magnética nuclear–magic angle spinning (RMN–MAS)  

 

Os experimentos foram realizados utilizando uma sonda de sólidos de 4 mm broad 

band na configuração de sólidos e no espectrômetro Ascend 400 Bruker. O cloreto de alumínio 

(AlCl3) em solução foi usado como amostra padrão para calibração da janela espectral e 

deslocamentos químicos dos experimentos em núcleos de 27Al, bem como caulinita foi usada 

como amostra padrão para calibração da janela espectral e deslocamentos químicos dos 

experimentos em núcleos de 29Si. 

 Para tanto, o sal de alumínio foi dissolvido em 1 mL de água milli–Q. O experimento 

de polarização direta foi a sequência de pulsos implementada para detectar núcleos de 27Al, 

usando a técnica de rotação no ângulo mágico (MAS–Magic Angle Spinning). As condições 

experimentais para 27Al RMN–MAS e 29Si RMN–MAS estão detalhadas nas Tabelas 3 e 4, 

respectivamente. 

Tabela 3. Condições Experimentais do 27Al RMN–MAS empregadas. 
27Al 

Frequência de larmor 9,4 T e 327 MHZ 

Tempo de Pulso P1= 1 𝜇s. 

Parâmetros nos experimentos da amostra padrão 

Tempo de repetição d1= 2s 

Número de repetições ns=128 

Velocidade de giro Estático 

Parâmetros nos experimentos das argilas 

Tempo de repetição d1= 2s 

Número de repetições ns=8000 

Fonte: O AUTOR. 
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Tabela 4. Condições Experimentais de 29Si RMN–MAS empregadas. 
29Si 

Frequência de ressonância  79,49 MHZ 

Tempo de Pulso P1= 7 𝜇s. 

Parâmetros nos experimentos da amostra padrão 

Tempo de repetição d1= 30s 

Número de repetições ns=128 

Velocidade de giro Estático 

Parâmetros nos experimentos das argilas 

Tempo de repetição d1= 30s 

Número de repetições ns=1300 

Fonte: O AUTOR. 

 

4.2.2.5 Microscopia eletrônica de varredura por efeito de campo (MEV-FEG) 

 

As imagens das superfícies das argilas foram geradas com ampliações de 40000 vezes, 

com energia de 5 a 10 kV e a metalização feita com liga de Au/Pd. A microscopia eletrônica de 

varredura por efeito de campo foi realizada em um microscópio eletrônico de alta resolução 

(FEG) Tescan, modelo MIRA3 LM, no Complexo de Laboratórios Multiusuários (C–Labmu) 

da Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

 

4.2.2.6 Analisador de tamanho de partículas/Potencial Zeta 

 

Para a determinação de potencial zeta das amostras utilizou-se o analisador de 

Potencial Zeta, Modelo: Nano Zs90 / Malvern disponível no Complexo de Laboratórios 

Multiusuários (C–Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

Foi realizado para determinar as cargas superficiais dos materiais em pH próximo de 3 

e pH neutro.  

Foram preparadas suspensões argilosas dos materiais argila bentonita, argila modificada 

A2 e argila modificada A3, sendo 1 g dos materiais em 10 mL de água destilada, em suspensões 

separadas.  
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4.2.2.7 Refletância Difusa do material 

 

Para determinação do band gap dos materais obtidos, foram obtidos os espectros de 

reflectância difusa (DRS) no ultravioleta-visível (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 padrão de reflectância.  

 

4.3 FORMAS DE IMOBILIZAÇÃO DO CATALISADOR 

 

4.3.1 Lâminas Microscópicas 

 

As lâminas microscópicas utilizadas de medida (25,4 mm x 76,2 mm x 1,0 mm) foram 

pré-tratadas abrasivamente seguida da imersão em solução de NaOH 0,1 mol L-1 e 

posteriormente secas. O procedimento para imobilização dos catalisadores nas lâminas 

consistiu da adição da dispersão argilosa sobre as lâminas e secagem em estufa durante 30 

minutos a 70 °C, e, então calcinadas a 615 °C por 30 minutos. Os catalisadores imobilizados 

foram: argila bentonita, argila modificada A2, argila modificada A3 (Figura 10). 

Figura 10. Lâminas microscópicas de medida (25,4 mm x 76,2 mm x 1,0 mm) utilizadas para imobilização dos 

catalisadores. 

  
Fonte: O AUTOR. 

 

4.3.2 Pastilhas 

 

As pastilhas de argila bentonita e argila modificada foram confeccionadas na prensa 

hidráulica, sob pressão de 1,5 toneladas, medindo 8,0 mm de diâmetro 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 diâmetro por 2,0 mm de altura  utilizadas para imobilização dos catalisadores. 

 
Fonte: O AUTOR. 

 

4.4 FOTÓLISE E TESTES DE DEGRADAÇÃO DO CORANTE AZUL REATIVO – QR 19 

 

Os testes realizados em um reator fotoquímico com capacidade de 250 mL (Figura 12). 

A solução para estudo de degradação foi do corante têxtil azul reativo (QR-19) em concentração 

de 30 mg L-1, sendo o pH ajustado para os testes de 2,5 a 3,0. Os testes foram realizados em 

presença e na ausência de peróxido de hidrogênio (30 %v/v). A irradiação necessária para que 

a reação fotocatalítica ocorresse foi obtida de uma lâmpada de vapor de mercúrio (125 W, sem 

vidro protetor, com bulbo de quartzo). A lâmpada foi posicionada verticalmente próxima ao 

reator fotoquímico com distância de aproximadamente 2,5cm do catalisador. 

Figura 12. Ilustração do reator fotoquímico utilizado nos ensaios de fotocatálise e fotólise. 

 
Fonte: O AUTOR.  
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Para a coleta das amostras durante as reações, o aparato instrumental foi adaptado com 

uma seringa externa para que não houvesse contato com a irradiação 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 espectrofotômetro UV-Vis Varian Cary 50 Bio, 

monitorando a absorbância da região de 200 a 800 nm. Logo o comprimento de onda de 

absorbância máxima para o corante azul (QR-19) foi identificado em 594 nm. A estimativa de 

eficiência da descoloração foi dada a partir da Equação 1, onde a0 é a absorbância inicial da 

solução a ser degradada e a1 é a absorbância final da solução em determinado tempo de reação. 

(PAULINO et al., 2015) 

 𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎 (%) = (1 −  
𝑎1

𝑎0
) 𝑥 100 (1) 

 

4.4.1 Catalisador Imobilizado em Lâminas Microscópicas  

 

Os testes de degradação utilizando o catalisador imobilizado em lâminas foram 

realizados na presença de peróxido de hidrogênio (30 % v/v) em concentração de 140 mg L-1 

equivalente a um volume de 39,2 µL. Foram utilizadas as argilas: bentonita , modificada A2 e 

modificada A3, com massa usada de aproximadamente 0,04 g em cada lâmina, sendo utilizadas 

4 lâminas totalizando então 0,12 g de catalisador. 

 

4.4.2 Catalisador Imobilizado em Pastilhas 

 

Os testes de degradação utilizando o catalisador imobilizado em pastilhas, ambos 

foram realizados: na presença de peróxido de hidrogênio (30%v/v) em concentração de 140 mg 

L-1 equivalente a um volume de 39,2 µL; e na ausência de peróxido de hidrogênio. 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 ADSORÇÃO 

 

Os testes de adsorções foram realizados utilizando uma solução de (QR-19)  [30 mg 

L-1] na presença de argila modificada A3 e Nb2O5 separadamente, ambos imobilizados em 

pastilhas, e na ausência de luz. As coletas foram feitas nos intervalos de 20 minutos e analisadas 

no espectrofotômetro UV-Vis Varian Cary 50 Bio, monitorando a absorbância da região de 200 

a 800 nm.  

 

  



47 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Caracterizar e avaliar as propriedades dos compostos precursores é uma das etapas 

fundamentais, uma vez que essas propriedades estão ligadas à estrutura cristalina dos materiais, 

tal investigação é imprescindível para entender o comportamento destes in natura e após sua 

modificação, permitindo ao processo a confiabilidade e precisão dos resultados obtidos por 

meio de técnicas de análises químicas, cristalográficas, microscópicas e moleculares.  

 

5.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS PRECURSORES (ARGILA BENTONITA 

E NB2O5) E DA ARGILA MODIFICADA COM DIFERENTES QUANTIDADES DE NB2O5 

 

5.1.1 Análise Química por Fluorescência de raios x – Argila Bentonita e Pentóxido de Nióbio 

 

As composições químicas das amostras de argila bentonita, pentóxido de nióbio 

(CBMM), por meio da técnica de Fluorescência de raios X são apresentadas na Tabela 5. 

Tabela 5. Composição química (% em peso) obtida por Fluorescência de raios X da Argila bentonita e do Nb2O5. 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O Na2O TiO2 P2O5 Nb2O5 P.F.* Total 

Bentonita 57,16 18,51 4,78 1,16 0,23 2,41 0,53 0,10 0,00 12,31 100 

Nb2O5 

(CBMM) 
0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,02 0,77 100 

Fonte: O AUTOR. 

Analisando os resultados da tabela 5, observa-se que, a argila bentonita possui 

quantidades de óxidos de ferro, cálcio, alumínio, sódio, magnésio, titânio e ferro em sua 

composição. Os valores estão em coerência com resultados reportados para argilominerais 

esmectíticos, 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 possível sua aplicação em 

processos oxidativos avançados, como por exemplo, reações do tipo Foto-Fenton. 

A perda ao fogo representa para a argila a perda de água intercalada e, também da água 

das hidroxilas dos argilominerais, matéria orgânica e carbonatos. 

A composição química da amostra de pentóxido de nióbio comprovou a 

predominância de óxido nióbio, 99,0%. A porcentagem de 0,2 % de óxido de silício e 0,77% 

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

 

Por meio de arquivos de informações cristalográficas obtidas no banco de dados ICSD 

(Inorganic Crystal Structure Database) (Disponível em: http://icsd.fiz–

karlsruhe.de.w31001.dotlib.com.br/search/basic.xhtml) e Crystallography Open Database 

(COD) (Disponível em: http://www.crystallography.net/) foram analisadas as fases presentes 

nas amostras em estudo (argila bentonita, pentóxido de nióbio e argila modificada). A partir 

desses arquivos foi possível comparar os difratogramas obtidos e também, analisar valores da 

distância interplanar basal referente ao plano (001) para cada amostra de argila. 

 

5.1.2.1 Pentóxido de Nióbio (CBMM) 

 

O difratograma obtido para o pentóxido de nióbio (CBMM) (Figura 13) mostrou picos 

característicos do óxido na fase cristalina ortorrômbica (T) em 22,9°(2θ), sendo esta a mais 

estável e os em  28,5° (2θ), e 36,8° (2θ) (Tabela 6) .(BRAGA et al., 2008; ZHOU et al., 2008; 

GARCÍA-SANCHO et al., 2014; LOPES et al., 2014) 

Figura 13. Difratograma obtido para o pentóxido de nióbio (CBMM). 

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

Nb2O5 

2θ d(Ǟ) (hkl) 

22,90° 3,90 (001) 

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 2θ) com espaçamento basal d(001) 15,3 Å, correspondendo a argila na 

sua forma hidratada, característico do grupo da esmectita, a montmorilonita. Além disso, outro 

pico observado em 61,7° com distância interplanar basal d(060) 1,49 Å, caracteriza o 

argilomineral montmorilonita com a população de cátions sendo dioctaédrica. As argilas, como 

previamente mencionado, são constituídas principalmente por argilominerais, entretanto em sua 

estrutura pode haver outros componentes. Como, por exemplo, o quartzo, tridimita, materiais 

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

Figura 14. Difratograma obtido para a argila bentonita, indicando os picos referente ao argilomineral 

Montmorilonita, FeOCl, quartzo e anortita e seus respectivos arquivos de informações cristalográficas (cif) 

Montmorilonita 9002779; FeOCl 40963; quartzo 1011172. 

 
Fonte: O AUTOR.  



50 

 

No difratograma obtido foi possível detectar outras fases presentes, além da 

predominância do argilomineral montmorilonita: o quartzo, caracterizado pelas distâncias 

interplanares 4,24 Å e 3,33 Å; a tridimita, caracterizada pela distância interplanar 4,44 Å; 

óxicloreto de ferro (FeOCl), caracterizado pela distância interplanar 7,40 Å, que  trata–se de 

um óxido de excelente estrutura lamelar que permite a intercalação de polímeros. (WU et al., 

1995) E, a presença da fase anortita, caracterizada pela distância interplanar 2,94 Å. Os picos 

identificados no difratograma obtido para argila bentonita estão listados na Tabela 7 e estão já 

citados para as argilas esmectitas, especificadamente o argilomineral montmorilonita. 

(SANTOS, 1989; ULTRACKI, 2004; ANADÃO et al., 2011; ANADÃO, 2012; FERNÁNDEZ 

et al., 2014) 

Tabela 7. Principais picos identificados no difratograma obtido para a argila bentonita.  

Estruturas identificadas 2θ d(Å) (hkl) 

Montmorilonita 

5,70° 

19,90° 

61,70° 

15,3 

4,45 

1,49 

(001) 

(020) 

(060) 

Quartzo 
20,90° 

26,60° 

4,24 

3,33 
 

FeOCl 
11,64° 

23,70° 

7,40 

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 à argila bentonita (Pura) mostrou que, o pico de maior intensidade, característico de 

argilas bentonitas, em 5,7°(2θ), com espaçamento basal de 15,3 d(001) apresentou uma 

diminuição no espaço interlamelar para 12,58 Å d(001) para argila A2 e 11,85 Å d(001)   para argila 

A3 e, consequentemente, um deslocamento no ângulo de difração de 5,7° para 7,01° e 7,4° para 

as argilas A2 e A3 respectivamente  em (2θ), constatando que o pentóxido de nióbio não foi 

intercalado no espaço interlamelar da argila e sim na superfície. Uma vez que o objetivo da 

síntese foi suportar o Nb2O5 sobre a superfície da argila bentonita e dessa forma favorecer o 

processo de fotocatálise, constatou-se a metodologia desta etapa satisfatória para o proposto. 
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Figura 15. Difratograma obtido para as argilas bentonita/Nb A2 e A3. 

 
Fonte: O AUTOR. 

Outro pico característico de argilominerais esmectíticos ressaltado em 1,49 (2θ) com 

espaçamento basal de 61,8 d(060) foi observado na argila na sua forma natural e após sua 

modificação, indicando possível conservação da estrutura cristalina. Além disso, este pico 

denota a classificação do argilomineral quanto a sua população de cátions, sendo classificada 

como dioctaédrica, ou seja, duas das três posições octaédricas da metade da cela unitária estão 

ocupadas por cátions. (ANADÃO, 2012) Também foram identificados outros picos referente a 

fase Nb2O5, observados por reflexões: 3.91 Å d(001) em 22,60°(2θ), 3,12 Å d(100) em 28,50°(2θ) 

e 2,40 Å d(101) em 36,80°(2θ), correspondendo a estrutura ortorrômbica do óxido. (BRAGA et 

al., 2008; GARCÍA-SANCHO et al., 2014) Os picos identificados no difratograma para as 

argilas modificadas, bentonita/Nb A2 e A3 estão 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(Å) (hkl) 2θ 

 

Argila bentonita 

 

15,32 

4,42 

1,49 

(001) 

(020) 

(060) 

5,70° 

19,90° 

61,80° 

 

Bentonita/Nb A2  

 

12,58 

4,44 

1,49 

(001) 

(020) 

(060) 

7,01° 

19,90° 

61,80° 

Bentonita/Nb A3 

11,85 

4,44 

1,49 

(001) 

(020) 

(060) 

7,40° 

7,40° 

61,80° 

Pentóxido de Nióbio 

Nb2O5 

3,91 

3,12 

2,44 

1,96 

(001) 

(100) 

(101) 

(002) 

22,60° 

28,50° 

36,80° 

46,20° 

Fonte: O AUTOR 

 

5.1.3 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FTIR) 

 

5.1.3.1 Pentóxido de nióbio (CBMM) 

 

A análise de FTIR para o pentóxido de nióbio mostrou estiramentos de OH, Nb-OH, 

Nb=O, Nb-O-Nb, e deformações angulares de Nb-OH, Nb-O-Nb, Nb-O (Figura 16 e tabela 9). 
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Figura 16. Espectro de infravermelho obtido para pentóxido de nióbio (CBMM) 

 
Fonte: O AUTOR. 

 

Tabela 9. Modos de vibrações obtidos para a Pentóxido de nióbio (CBMM). 

Tipo de ligação 
Número de onda 

(cm-1)  

Modo 

Vibracional 
Referência 

OH 3853  (RISTIĆ et al., 2004) 

Nb-OH 3651 Estiramento 
(NOWAK; ZIOLEK, 

2006) 

Nb-OH 1655 
Deformação 

angular 
(BURCHAM et al., 1999) 

Nb-OH 1559 
Deformação 

angular 

(BURCHAM et al., 1999; 

BRAGA et al., 2008) 

Nb=O 804 Estiramento (BRAGA et al., 2008) 

Nb-O-Nb 733 Estiramento (BRAGA et al., 2008) 

Nb-O-Nb 669 
Deformação 

angular 
(BRAGA et al., 2008) 

Nb-O 619 
Deformação 

angular 
(ZHANG et al., 2012) 

Fonte: O AUTOR  
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5.1.3.2 Argila bentonita e argila modificada  

 

O espectro de FTIR obtido para a argila bentonita (Figura 17) mostrou vibrações 

associadas às ligações de Si-O-Si observada em 1040 cm-1, esses estiramentos são 

característicos de argilominerais montmoriloníticos. (MADEJOVÁ, 2003; ÖZTOP; 

SHAHWAN, 2006) Além disso, são observadas: vibrações de ligações de Al-OH em 920 cm-

1; estiramento de H2O no espaço interlamelar localizados em 3441cm-1(SOCIETY; BAILEY, 

1967); estiramento de OH em 3620 cm-1(VALERIE A. BELL, 1991); vibrações de Al-O-Si em 

521cm-1 que confirma a alta quantidade de Al em sítio octaédrico (MADEJOVÁ et al., 2017) e 

também, estiramentos de Si-O-Si em 466 cm-1(ÖZTOP; SHAHWAN, 2006). 

Figura 17. Espectro de infravermelho obtido para argila bentonita. 

 
Fonte: O AUTOR. 

Para os espectros das argilas modificadas (Figura 18) com diferentes quantidades de 

Nb2O5 (A2 e A3), são observados estiramentos que se referem à modificação da argila 

bentonita, logo bandas em: 878 cm-1 de Nb=O (NOWAK; ZIOLEK, 2006; PRADO et al., 

2008); em 619 cm-1 de Nb-O-Nb (BRAGA et al., 2008); em 842 cm-1 de Si-O-X onde X se 

refere a um metal, possivelmente nióbio (BRAGA et al., 2008).  
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Figura 18. Espectros de infravermelho obtidos para argila modificada com diferentes quantidades de nióbio, A2  

e A3.  

 
Fonte: O AUTOR.  

Também foram observadas as bandas características de argilominerais 

montmoriloníticos, evidenciando a fase argila na amostra, sem alterar sua estrutura cristalina 

(Tabela 10). Entretanto, a intensidade da principal banda característica de argilominerais 

montmoriloníticos (observada em 1046 cm-1) diminuiu à medida que aumenta a quantidade de 

Nb2O5. Isso ocorre devido à vibração de da banda referente ao estiramento Si-O-X observada 

em 842 cm-1, que por sua vez, tem sua intensidade intensificada à medida que aumenta a 

quantidade de Nb2O5. Um comportamento semelhante também foi observado na modificação 

de argila bentonita com TiO2. (DJOUADI et al., 2018) 

Os estiramentos e deformações angulares estão listados na Tabela 10 conforme as 

seguintes descrições: argila bentonita + 0,69g de pentóxido de nióbio (A2) e argila bentonita + 

3,14g de Pentóxido de nióbio (A3). 
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Tabela 10. Modos de vibrações obtidos para as argilas modificadas com diferentes quantidades de Pentóxido de 

nióbio. 

Tipos de 

ligação 

A2 - Número de 

onda (cm-1)  

A3 - Número de 

onda (cm-1)  

Modo  

Vibracional 
Referência 

O-H 3649 3453 

Estiramento típico de 

esmectitas com alta 

quantidade de Alumínio 

em sítio octaédrico 

(BURCHAM et al., 

1999) 

Nb-OH 3626 3620 Estiramento 
(NOWAK; ZIOLEK, 

2006) 

Nb-OH 3252  
Estiramento (em sólido 

amorfo de Nb2O5) 
(RISTIĆ et al., 2004) 

Nb-OH 1648 1654 Deformação angular 
(BURCHAM et al., 

1999) 

Si-OH 1632 1636 
Deformação ou 

estiramento 

(NOWAK; ZIOLEK, 

2006) 

Nb-OH 1505 1502 Estiramento (RISTIĆ et al., 2004) 

Si-O 1118 1118 

Vibração no plano por 

conta de distorção na 

folha tetraédrica. 

(BRINDLEY; 

BROWN, 1980) 

Si-O-Si 1046 1046 Estiramento 
(ZIOLEK; SOBCZAK, 

2017) 

Al2-OH 911 911 Deformação angular (ZHOU et al., 2017) 

NbO2 O-

Nb-O 

Nb=O 

878 878 Estiramento 

(NOWAK; ZIOLEK, 

2006) (PRADO et al., 

2008) 

Si-O-Nb 842 842 Estiramento (PRADO et al., 2008) 

Nb-O- 802 810   

Nb-O-Nb 670 619 Deformação angular (BRAGA et al., 2008) 

Si-O-Al 521 516 
Si em sítio tetraédrico e 

Al em sítio octaédrico 
(LEITE et al., 2008) 

Si-OH 466 465 Deformação angular 
(DE PAIVA et al., 

2008) 

Fonte: O AUTOR.  
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 5.1.4 Ressonância Magnética Nuclear-MAS de 27Al e 29Si  

 

5.1.4.1 RMN-MAS 27Al 

 

Os espectros obtidos por meio da ressonância magnética nuclear–MAS de 27Al para a 

argila bentonita (Figura 19) apresentaram bandas em: δ=0 ppm atribuído a sinal de alumínio 

em sítio octaédrico (Al-OH e Si-O-Al), e δ= 60 ppm atribuído a sinal de alumínio em sítio 

tetraédrico. (LEITE et al., 2000; GUERRA et al., 2006; O’DELL et al., 2007) Além disso, o 

sinal atribuído em δ= 60 ppm pode evidenciar as substituições isomórficas de átomos de Si por 

átomos de Al nas folhas tetraédricas.  

Para as argilas modificadas A2 e A3 não houve alterações nas bandas quando 

comparadas a argila bentonita, (Figura 19), evidenciando que a modificação realizada na argila 

não afetou a estrutura cristalina referente à folha octaédrica. 

Figura 19. Espectros obtidos por meio da 27Al RMN–MAS para (a) argila bentonita e para a argila modificada 

(A2), e (b) para a argila bentonita e argila modificada (A3). 

  
(a) (b) 

Fonte: O AUTOR. 

 

5.1.4.2 RMN – MAS 29Si 

 

A técnica de ressonância magnética nuclear do estado sólido para silicatos pode ser 

utilizada também para caracterização de argilominerais. Sinais com deslocamentos negativos 

(baixa frequência) em relação à referência primária (0 ppm), com o aumento da polimerização 

das unidades Qn, a blindagem do átomo central de Si aumenta em: Q0 < Q1 < Q2 < Q3 < Q4, 

onde os dígitos (números) representam o número de elementos ligados covalentemente aos 

oxigênios da primeira esfera de coordenação dos átomos de silício. As esferas de coordenação 

dos átomos de silício podem ser representadas pela Figura 20. 
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Figura 20. Esferas de coordenação do átomo de silício. 

 
Fonte: (OLIVEIRA; RIBEIRO, 2008)  

A montmorilonita, por exemplo, pode apresentar sinais em δ= -75 e -95 ppm 

denominados Q2 e Q3 , onde Q2 é atribuído ao silício central em (Si-O-)2 Si(-O-Al)OH e Q3 

atribuído a (Si-O-)3Si(-O-Al). (CARRADO et al., 2000; OLIVEIRA; RIBEIRO, 2008) 

Nos espectros obtidos por meio da Ressonância Magnética Nuclear–MAS de 29Si para 

a argila bentonita e bentonita  modificada A2 (Figura 21), verificou-se sinais em -93 ppm 

atribuído a uma banda característica de argilominerais esmectíticos onde o silício se encontra 

no centro do tetraedro de silício em ligações com o oxigênio Q3, e em -107 ppm, sinal atribuído 

a presença 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 à maior quantidade de Nb2O5 na argila. Os 

íons Nb5+ formam octaedros de NbO6, que por sua vez, modifica a esfera de coordenação do 

Si, provavelmente formando uma rede com fortes ligações de Si-O-Nb. (BERTOLINI et al., 

2005)  

Ambos os espectros mostraram sinais semelhantes, denotando que a modificação 

realizada não afetou a estrutura cristalina do argilomineral. 
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Figura 21. Espectros obtidos por meio da 29Si RMN–MAS para (a) argila bentonita e para a argila modificada 

(A2), e (b) para a argila bentonita e argila modificada (A3). 

  
(a) (b) 

Fonte: O AUTOR.  

 

5.1.5 Microscopia Eletrônica de Varredura com Fonte de Emissão por Efeito de Campo (MEV-

FEG)  

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para avaliar as 

diferenças morfológicas entre os aglomerados de partículas do pentóxido de nióbio, argila 

natural bentonita e da argila modificada com pentóxido de nióbio em diferentes quantidades A2 

e A3. Além disso, também foram feitas análises elementares pontuais por espectrometria de 

energia dispersiva de raios X.  

 

5.1.5.1 Pentóxido de nióbio (CBMM) 

 

As imagens obtidas para o pentóxido de nióbio (Figura 22), com aumento de 10000x 

(a) e 40000x (b), mostraram tamanho de aglomerado de partículas uniforme. Corroborando 

esses resultados com a literatura (ZHOU et al., 2008)  
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Figura 22. Imagem obtida para o pentóxido de nióbio com aumento de 10000x (a) e 40000x(b). 

  

(a) (b) 

Fonte: O AUTOR. 

 

5.1.5.2 Argila Bentonita  

 

As imagens obtidas para argila bentonita (Figura 23) mostraram morfologias 

características de argilominerais montmoriloníticos, ou seja, sobreposição de aglomerados de 

partículas devido ao empilhamento de camadas características 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. 

 
Fonte: O AUTOR. 

 

5.1.5.3 Argila bentonita modificada 

 

Após a modificação da argila bentonita com diferentes quantidades de Nb2O5, foram 

realizadas as análises de MEV com o propósito de comparar as diferenças morfológicas obtidas 

após a mesma (Figura 24 a, b). 

Figura 24. Imagens obtidas com aumento de 40000x para, Argila modificada A2 (a), (b) argila modificada A3. 

Fonte: O AUTOR. 

  
(a) (b) 
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As imagens obtidas para as amostras com diferentes quantidades de nióbio (Figura 22) 

corroboram com as informações de que a modificação realizada resultou na obtenção de um 

suporte para o óxido em questão, pois pode-se observar na argila modificada os aglomerados 

de partículas de Nb2O5 sobre os aglomerados de partículas da argila bentonita. Tal resultado 

destaca-se para o processo de degradação e aponta a argila bentonita como uma matriz 

hospedeira satisfatória. Essas análises também estão de acordo com as técnicas DRX, FTIR e 

27Al 29Si –RMN-MAS, onde confirmou-se o Nb2O5 na superfície da estrutura cristalina da argila 

bentonita. 

Além disso, análises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Figura 25) foram 

feitas para argila bentonita vulgel in natura e modificada com diferentes quantidades de Nb2O5, 

onde se tem a dispersão de Nb sobre os aglomerados de partículas da argila bentonita são 

uniformes e uma alta porcentagem do metal está presente na superfície (Tabela 11). 

 Os resultados obtidos estão de acordo com o esperado para a argila bentonita, uma 

vez que não tem átomos de Nb no espaço interlamelar, sendo homogeneamente distribuídos na 

superfície da matriz argilosa; resultados semelhantes são 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. 

  
(a) (b) 
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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.                                                                  (Continuação) 

    
Fonte: O AUTOR. 

Outros elementos detectados no EDS foram: Si, O, Al, Mg, Na, Cl, Fe e Nb; foi 

detectado alta proporção de Si e Al característicos 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 (%) A2 (%) A3 (%) 

O 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 partículas/potencial zeta 

 

As cargas superficiais em solos estão relacionadas com fenômenos como a 

defloculação/floculação, capacidade de troca catiônica, adsorção de metais entre outros 

compostos. (SHAIKH et al., 2018) Essas cargas podem ser de diferentes origens como, por 

exemplo, por substituição isomórficas nas folhas octaédricas ou tetraédricas gerando cargas 

negativas, que são compensadas por cátions trocáveis no espaço interlamelar da estrutura 

cristalina da argila, dita estas cargas como permanentes e cargas variáveis que são dependentes 

do pH. (WILKINSON et al., 2018) 
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O potencial zeta (ζ) é uma das formas de avaliar as cargas nas superfícies das argilas 

quando estão em dispersão aquosa ou em forma de colóides e é definido como a carga ou 

potencial elétrica líquida das partículas. Tais partículas quando sem movem em um líquido, 

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 

partículas uma vez que esse potencial é detectado na camada de Sterm. (RIBEIRO et al., 2011) 

A camada Stern é definida segundo a teoria de Sterm (1924) como uma monocamada 

de sinais opostos, comumente chamados de contra-íons adsorvidos nas superfícies das 

partículas. Já a camada difusa é definida como o local onde se encontram os contra-íons e 

também íons de sinais iguais, ou seja, uma camada mais externa à camada de Sterm. O conjunto 

formado entre as camadas citadas é chamado de dupla camada elétrica. (RIBEIRO et al., 2011)  

Muitas propriedades podem ser determinadas através do potencial elétrico das 

partículas, como a adsorção de íons ou moléculas que podem ser determinadas por esta carga e 

distribuição desta carga. Pode-se também determinar a energia de interação entre as partículas, 

com relação à coagulação e ainda aspectos do fluxo da suspensão coloidal.  

O potencial zeta das partículas da argila bentonita e argila bentonita modificada com 

Nb2O5 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 ácido (em torno de 3). Os altos valores de potencial zeta obtidos podem 

ser justificados pela presença de hidroxilas na superfície da argila, as quais podem favorecer 

adsorção de cátions presentes no meio. (PEREIRA et al., 2013) 

Uma vez, modificada a argila modificada com Nb2O5 em diferentes quantidades, 

observou-se a diminuição do potencial zeta em ambas as amostras A2 e A3, porém, o potencial 

zeta diminuiu acentuadamente na argila A3 quando em pH ácido. Em pH neutro, uma 

diminuição do potencial zeta com valores próximos para ambas as amostras. 

Tabela 12. Potencial zeta da argila bentonita in natura e modificadas com Nb2O5. 

 pH Potencial zeta (ζ) 

Argila bentonita in natura 7,0 

3,0 

-44,2 mV 

-40,7 mV 

Argila modificada com Nb2O5 

A2 

7,0 

2,7 

-3,60 mV 

-26,9 mV 

Argila modificada com Nb2O5 

A3 

7,0 

3,0 

-0,7 mV 

-12,4 mV 

Fonte: O AUTOR. 
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Sabendo-se que o potencial zeta é detectado na camada Sterm, a adsorção de contra 

íons na superfície das partículas da argila pode aumentar o potencial detectado nessa camada.  

O processo que pode ocorrer quando cátions polivalentes estão adsorvidos na partícula 

de argila, é a substituição dos cátions trocáveis adsorvidos na estrutura do argilomineral pelos 

cátions polivalentes, logo, este processo diminui a carga residual negativa e o potencial da 

superfície plana da partícula (onde se concentram as cargas negativas das partículas de argila). 

(BARAK, 1989; PEREZ, 2007) Justificando assim, que em ambos os pH 3 e 7, a amostra com 

maior quantidade de Nb2O5 (A3), obteve o maior aumento do potencial zeta.  

Além disso, para a argila A3 observa-se que em pH neutro o potencial das partículas 

chega próximo a zero. Isso ocorre quando a atividade dos íons carregados positivamente se 

iguala com a dos íons carregados negativamente, formando um ponto denominado ponto de 

carga zero, quando a dupla camada elétrica não atua e dessa forma ocasionando a coagulação 

das partículas e instabilidade do sistema. (KHAN et al., 2008; RIBEIRO et al., 2011)  

Desse modo, para estabilidade do sistema é necessário um ajuste de pH mais afastado 

do ponto de carga zero, como observado em pH ácido por exemplo. Assim, para valores de pH 

menores do que o de carga zero, em pH ácido a carga superficial observada é negativa, e 

pressupõe-se, de acordo com os resultados obtidos que em pH básico a carga superficial será 

positiva, uma vez que potencial zeta aumenta à medida que aumenta o pH para o material em 

estudo. 

 

5.1.7 Reflectância Difusa do Material e Band Gap 

 

O band gap foi determinado experimentalmente por meio de espectro de absorção de 

UV-Vis utilizando a representação TAUC (TAUC et al., 1966; DASH et al., 2015) de acordo 

com a Equação 2, onde 𝛼 é o coeficiente de absorção, h𝑣 é a energia do fóton, A é a constante, 

½ é o expoente atribuído para band gap indireto, Eg é a energia do band gap.  

 𝛼ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)1/2 (2) 

O valor do band gap foi obtido traçando uma tangente à reta, obtida pelo gráfico 

(𝛼ℎ𝑣)1/2 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 análise 

TAUC, foi de 2,93 eV, estando em concordância com valores 2,99 eV a 3,17 eV reportados na 

literatura para o Nb2O5. (LOPES et al., 2014; CASTRO et al., 2016). Portanto, quando a 

superfície do semicondutor é excitada com fótons de energia maior ou igual a este valor o 

processo de condução eletrônica ocorre, uma vez que um elétron (e-) da banda de valência (BV) 
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é excitado a níveis de energia da banda de condução (BC) formando um buraco (h+) na banda 

de valência. Esse processo é responsável pela formação do par elétron-buraco. (CASTRO et 

al., 2016; CASANOVA MONTEIRO et al., 2018) 

Figura 26. Espectro de reflectância difusa da argila modificada e valor de band gap. 

 
Fonte: O AUTOR. 

 

5.4 AVALIAÇÃO DAS ARGILAS COMO FOTOCATALISADORES NA 

DEGRADAÇÃO DE CORANTE AZUL REATIVO QR-19 

 

O uso de fotocatalisadores em pó dificulta a penetração da radiação no sistema de 

tratamento, reduzindo a eficiência do processo de fotocatálise. Além disso, dificulta a 

recuperação 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 imobilização das argilas 

bentonita e modificadas A2 e A3 em: i) em lâminas microscópicas e ii) na forma de pastilhas. 

 

5.4.1 Teste de Degradação Utilizando Argila Bentonita como Catalisador Imobilizado em 

Lâminas Microscópicas e em Pastilhas. 

 

Para o teste de degradação do corante azul reativo (QR-19) utilizando a bentonita na 

presença de peróxido de hidrogênio, imobilizada em lâminas microscópicas foi obtido um total 

de 40% de eficiência na descoloração em 5 horas, e, 89% de eficiência em 2 horas para argila 

imobilizada em pastilhas (Tabela 13). 
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Tabela 13. Eficiência da descoloração da solução de corante Azul reativo frente à reação Foto-Fenton. 

Argila bentonita em Lâminas  Argila bentonita em Pastilhas 

Tempo de 

reação 

% Eficiência da 

descoloração 
 

Tempo de 

reação 

% Eficiência da 

descoloração 

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 relação ao teste de fotodegradação (Figura 27), os resultados obtidos sugerem uma 

diminuição da banda na absorção máxima (594 nm) responsável pela coloração em 1 hora para 

os dois espectros (a) e (b); enquanto que, a banda característica dos grupos aromáticos (200-

300nm) há um pequeno decréscimo em 5 horas de degradação para o espectro (a) e em 2 horas 

para o espectro (Figura 27b) se mantendo praticamente constante, sugerindo uma estabilização 

do processo, com baixa eficiência global de mineralização. 

Figura 27. Espectro de UV-Vis da degradação do corante Azul reativo frente à reação Fenton utilizando argila (a) 

imobilizada em lâminas microscópicas e (b) em pastilhas na presença de H2O2. 

  
(a) (b) 

Fonte: O AUTOR.  

A remoção da cor de fato foi proporcional à diminuição da banda referente aos grupos 

cromóforos, quando desta forma se pode observar a olho nu a solução incolor no final do 

processo, sendo as radicais hidroxilas responsáveis por esse fato. 

As radicais hidroxilas podem ser geradas pela decomposição fotoquímica de peróxido 

de hidrogênio e, dessa forma ocorrer descolorações de até 20%. (ANAISSI et al., 2009) Porém, 

como observado a eficiência de descoloração atingiu 40% para os testes de degradação com 
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argilas imobilizadas em lâminas no tempo de 5 horas, e 89% para as argilas imobilizadas em 

pastilhas no tempo de 2 horas. Logo, evidencia-se que ocorreu a formação de radicais hidroxilas 

com alto poder oxidante por meio da reação foto-Fenton. 

Conforme caracterizações obtidas neste trabalho via fluorescência de raios X, há uma 

pequena porcentagem de ferro na argila bentonita em sua forma natural e também por FTIR 

têm-se banda correspondente à deformação angular de Al3+–OH–Fe3+–OH (845 e 885 cm–1), 

indicando substituições isomórficas na folha octaédrica de íons Al3+ por Fe3+e, principalmente 

a presença de íons Fe3+. (MADEJOVÁ et al., 2017)  

Desse modo, indicou-se um possível processo de fotorredução de íons férricos 

representado pela Equação 3 e concomitante a isso a geração de íons ferrosos, que por sua vez 

reagem com H2O2 (Equação 4) formando-se um ciclo catalítico gerando radicais hidroxila com 

alto poder de oxidação. (NOGUEIRA et al., 2007) 

 Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + H+ + HO● (3) 

 Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + HO● (4) 

Considerando, que as espécies Fe2+/Fe3+ quando hidrolisados formam compostos 

insolúveis diminuindo a eficiência na degradação decorrente da baixa interação com H2O2 e 

consequentemente, a baixa produção de .OH em pH>3, o controle do pH é indispensável para 

a reação. (NOGUEIRA et al., 2007; SOUZA et al., 2008) Em pH<2,5 a velocidade da reação 

de degradação também diminui devido ao excesso de H+ em solução, que podem interagir com 

radicais .OH disponíveis no meio, formando água. (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 reação de 

degradação do corante têxtil azul reativo e observa-se resultados satisfatórios quando utiliza-se 

argila bentonita para reações do tipo foto-Fenton, sendo que a maior eficiência de descoloração 

foi com a argila imobilizada em pastilhas, e com  potencial para reutilização, dentro das mesmas 

condições de reação (Tabela 14). 

Tabela 14. Eficiência da descoloração frente à reutilização da argila bentonita imobilizada em pastilha, na presença 

de H2O2. 

Reutilização da Argila bentonita em Pastilhas 

Tempo de reação % Eficiência da descoloração 

1 hora 50,0 

2 horas 60,5 

Fonte: O AUTOR.  

Os resultados da reutilização da argila bentonita imobilizada em pastilhas apresentou 

eficiência de descoloração de 50% referente às bandas dos grupos cromóforos observada em 
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um comprimento de onda máximo de 594 nm, e uma leve diminuição da banda referente aos 

grupos aromáticos observada entre 200 a 300 nm (Figura 28). Desse modo, observa-se que a 

reutilização da argila vulgel frente à reação foto-Fenton apresentou baixa eficiência na 

descoloração e pouco indício de mineralização, observado pelo baixo decréscimo referente à 

banda dos grupos aromáticos em 200-300 nm. 

Figura 28. Espectro UV-Vis da degradação do corante Azul reativo frente à reação Fenton reutilizando argila 

imobilizada em pastilhas na presença de H2O2. 

 
Fonte: O AUTOR. 

Para avaliar a contribuição de H2O2, ensaios na sua ausência utilizando argila bentonita 

em sua forma pura imobilizada em pastilhas foram realizados.  

Os resultados apresentaram 48% de eficiência na descoloração (Tabela 15), 

confirmada pela diminuição da banda referente ao grupo dos cromóforos em 594nm (Figura 

29), e pelo baixo indício de mineralização, pela banda referente aos grupos aromáticos em 200-

300 nm. 
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Tabela 15. Espectro UV-Vis da degradação do corante Azul reativo utilizando argila bentonita imobilizada em 

pastilhas na ausência de H2O2. 

Argila bentonita em Pastilhas 

Tempo de reação % Eficiência da descoloração 

20 min 14,0 

40 min 35,0 

1 h 40,0 

1 h 20 min 44,2 

1h 40 min 48,0 

Fonte: O AUTOR. 

 

 

Figura 29. Espectro de UV-Vis da degradação do corante Azul reativo utilizando argila bentonita imobilizada em 

pastilhas na ausência de H2O2. 

 
Fonte: O AUTOR.  

 

Observou-se que o ensaio para degradação do corante azul reativo 19 utilizando argila 

na sua forma pura, na ausência de H2O2, diminuiu a eficiência da descoloração pela metade, 

quando comparado para o ensaio na presença de H2O2.  

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

Enquanto a degradação na presença de H2O2 é possível gerar 2 mol de hidroxilas com alto poder 
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oxidante (observado nas Equações 3 e 4), a degradação na ausência de peróxido gera apenas 

um mol de hidroxila com alto poder oxidante (Equação 5). (DE LEÓN et al., 2008) 

 Fe3+(OH-) + hυ → Fe2+ + HO● (5) 

 

5.4.2 Teste de Degradação Utilizando como Catalisador Nb2O5 em Pastilha 

 

Os testes para degradação utilizando Nb2O5 como catalisador também foram 

realizados tanto na presença quanto na ausência de H2O2.  

Os resultados para os testes de degradação do corante em estudo na presença de H2O2 

(Figura 30) mostraram eficiência na descoloração de 100% no tempo de duas horas de reação, 

enquanto que na ausência de H2O2 (Figura 31), a eficiência na descoloração foi de 36,19% no 

tempo de uma hora e vinte minutos, permanecendo constante até o tempo de duas horas de 

reação (Tabela 16). 

Figura 30. Espectro UV-Vis da degradação do corante Azul reativo frente à reação de degradação utilizando 

Nb2O5 em pastilhas na presença de H2O2. 

 
Fonte: O AUTOR. 

 

Figura 31. Espectro UV-Vis da degradação do corante Azul reativo frente à reação de degradação utilizando 

Nb2O5 em pastilhas na ausência de H2O2. 
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Fonte: O AUTOR. 

 

Tabela 16. Eficiência de descoloração da degradação do corante Azul reativo na presença e na ausência de H2O2 

utilizando Nb2O5.  

Nb2O5 em Pastilhas 

Presença de H2O2 
 

Nb2O5 em Pastilhas 

Ausência de H2O2 

Tempo de 

reação 

% Eficiência da 

descoloração 
 

Tempo de 

reação 

% Eficiência da 

descoloração 

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. 

É bem estabelecido na literatura que o Nb2O5 absorve radiação na região de 320 a 280 

nm onde ocorre o processo de excitação de elétrons da banda de valência para a banda de 

condução (Equação 6) ocorrendo a formação do par elétron buraco e iniciando o processo de 

reações redox. (ZIOLLI; JARDIM, 1998; ZHAO et al., 2012) O processo pode ocorrer tanto 

pela oxidação de grupos superficiais como moléculas de oxigênio (Equação 7), ou por 

moléculas de água adsorvidas na superfície do Nb2O5 (Equação 8), formando radicais livres 
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sendo superóxidos (O2•) e hidroxila (HO●), ambos com alto potencial de oxidação para 

degradar compostos orgânicos. (HOFFMANN et al., 1995; SANTOS, 2012) 

 Semicondutor + hν → h+ BV + e-
BC (6) 

 O2(ads) + Nb2O5e
-
BC → Nb2O5 + O2•- (7) 

 H2O(ads) + Nb2O5h
+ BV → Nb2O5 H

+ + HO● (8) 

Os processos descritos explicam como ocorre o processo de oxidação do corante em 

estudo quando utilizado o Nb2O5 como catalisador na ausência de H2O2. Durante esse processo, 

pode ocorrer também a recombinação do par elétron buraco e consequentemente liberação de 

calor (Equação 9) o que torna desfavorável a fotocatálise. (SILVA et al., 2002) 

 Nb2O5 (e
-
BC+e-

BV) → Nb2O5 + △ (9) 

Logo para que a diminuição da recombinação do par elétron buraco seja possível, é 

necessária a captura do elétron gerado. Para este fim, o peróxido de hidrogênio utilizado age 

como doador de oxigênio capaz de capturar o elétron formado, aumentando a atividade 

fotocatalítica do sistema. Estudos também comprovam que as moléculas de H2O2 na presença 

de Nb2O5, interagem com os centros de Nb5+ gerando complexo superficial peroxo-Nb com alto 

potencial doador de oxigênio, capazes de receptar elétrons e também capazes de gerar novos 

tipos de radicais livres a fim de atacar substratos orgânicos em meio aquoso, atuando dessa 

forma como espécies altamente oxidantes. (BAYOT et al., 2006; SANTOS et al., 2015) 

 

5.4.3 Teste de Degradação Utilizando como Catalisador Argilas Modificadas A2 e A3 em 

Lâminas Microscópicas. 

 

Para o teste de degradação do corante azul reativo utilizando as argilas bentonita 

modificadas em lâminas microscópicas foi obtido um total de 75,4% de eficiência na 

descoloração em 5 horas utilizando como catalisador a argila A2 e, 78,42 % de eficiência na 

descoloração para A3 (Tabela 17).  
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Tabela 17. Eficiência da descoloração da solução de corante Azul reativo frente à reação de degradação 

Argila modificada A2 em Lâminas  Argila modificada A3 em Lâminas 

Tempo de 

reação 

% Eficiência da 

descoloração 

 Tempo de 

reação 

% Eficiência da 

descoloração 

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 relação ao teste de fotodegradação, os resultados obtidos sugerem uma diminuição 

da banda na absorção máxima (594 nm) responsável pela coloração em 1 hora para os dois 

espectros (a) e (b); enquanto que, a banda característica dos grupos aromáticos (300nm) 

observa-se um decréscimo em 5 horas de degradação (Figura 32) e maior decréscimo para a 

Figura 28b indicando maior eficiência na atividade fotocatalítica, não evidenciando como no 

processo anterior estabilização do mesmo, uma vez que as bandas referentes aos grupos 

aromáticos decrescem em conjunto com a banda dos grupos cromóforos. 

Figura 32. Espectro UV-Vis da degradação do corante Azul reativo frente à reação de degradação utilizando 

argila modificada na presença de H2O2 imobilizadas em lâminas microscópicas (a) A2 e (b) A3. 

  

(a) (b) 

Fonte: O AUTOR 

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

em lâminas microscópicas foi observado que a maior quantidade de nióbio utilizada para 
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modificar a argila, apresentou uma melhor resposta frente à reação de degradação do corante 

azul reativo, devido a isso, imobilizamos a argila A3 em pastilhas, onde foi possível agregar 

maior quantidade do material para a utilização no referido teste de degradação e adsorção do 

material. 

 

5.4.4 Teste de Degradação Utilizando Argila Modificada A3 como Catalisador Imobilizado 

em Pastilhas 

 

O teste para a reação de degradação utilizando a argila A3 imobilizada em pastilhas 

apresentou um total de 81,25% na eficiência da descoloração em apenas uma hora de reação, e 

95,00% em 2 horas. A pastilha foi reutilizada e ainda, obtendo 70,00% de eficiência na 

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

Tabela 18. Eficiência da descoloração da solução de corante Azul reativo frente à reação de degradação para 

argila A3 em pastilha e sua reutilização na presença de H2O2. 

Argila bentonita modificada A3 imobilizada 

em pastilha 
 

Argila bentonita modificada A3 imobilizada em 

pastilha (reutilização) 

Tempo 

de reação 

% Eficiência da 

descoloração 
 

Tempo 

de Reação 

% Eficiência da 

descoloração 

1 hora 81,25  1 hora 70,00 

1 h e 20 min 90,62  1 h 40 min 83,00 

2 horas 97,01  2 horas 90,32 

Fonte: O AUTOR. 

Os resultados obtidos sugerem uma diminuição total da banda na absorção máxima 

(594nm) referente ao grupo cromóforo em 1 hora de reação para o espectro (Figura 33a), e a 

diminuição quase total dessa mesma banda para o espectro (Figura 33b). Observou-se também 

uma diminuição total da banda característica dos grupos aromáticos (300 nm) em 2 horas de 

reação. 
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Figura 33. Espectro UV-Vis da degradação do corante Azul reativo frente à reação de degradação utilizando 

argilas bentonita modificadas imobilizadas em pastilha (a) A3 e (b) A3 reutilização na presença de H2O2. 

  

(a) (b) 

Fonte: O AUTOR.  

Em todos os processos, permitiu-se observar através do monitoramento 

espectroscópico um significativo decaimento das bandas em 594 e 200-300 nm. 

Comportamento tal compatível com a quebra das ligações associadas ao grupo cromóforo, com 

formação de compostos aromáticos de caráter fenólico, e que ambos degradados podem formar 

ácidos carboxílicos de cadeia curta, ácido oxálico e acético. (HE et al., 2008; SOUZA et al., 

2010) 

A matriz hospedeira de argila demonstrou uma boa eficiência na descoloração, visto 

que quando reutilizado somente o óxido de nióbio não imobilizado segundo a literatura é 

possível obter uma eficiência de 85%, além de em forma de pó dificultar a penetração da 

radiação no sistema e o aumento de custo no processo para recuperação do mesmo. (ZHAO et 

al., 2012; CASANOVA MONTEIRO et al., 2018) E o processo de degradação e geração de 

radicais hidroxilas com alto poder oxidante frente à presença de semicondutores ocorre por 

mecanismos de fotoativação, envolvendo a formação de pares elétrons buracos (e—h+).  

A atividade fotocatalítica do sistema bentonita/Nb, imobilizado de diferentes formas 

foi determinado por testes usando lâmpada de vapor de mercúrio 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 lâmpada é mais que suficiente para excitar 

elétrons da BV para BC. O valor do band gap para o sistema bentonita/Nb sugere a alta 

eficiência do material em processo fotocatalítico, uma vez que requer energia na faixa do 

espectro eletromagnético na região do visível e que representa mais de 60% da radiação solar 

que atinge a superfície da Terra.  
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Além disso, o band gap para o sistema bentonita/Nb indica este material como uma 

alternativa poderosa em relação a outros semicondutores largamente empregados na 

fotocatálise como, por exemplo, BiFeO3, ZnO e TiO2 porque precisam de menos energia para 

iniciar o processo de condução. (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 condução eletrônica no processo fotocatalítico é 

favorável (SILVA et al., 2011; HUAZHONG et al., 2017; MURTAZA et al., 2018); essa 

afirmação é evidenciada pela alta eficiência na degradação do corante azul reativo. Para avaliar 

a contribuição de H2O2 na reação de degradação utilizando argila A3 imobilizada em pastilha, 

foram realizados testes de degradação do corante têxtil na ausência de H2O2.  

Os resultados na ausência de H2O2 (Tabela 19) apresentaram eficiência de 

descoloração observada pela banda referente ao grupo cromóforo em 594 nm de 71,56 % no 

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

Tabela 19. Eficiência da descoloração da solução de corante Azul reativo frente à reação de degradação para 

argila A3 em pastilha na ausência de H2O2. 

Argila modificada A3 imobilizada em pastilha na ausência de H2O2 

Tempo de reação % Eficiência da descoloração 

1 hora 71,56 

2 horas 90,48 

Fonte: O AUTOR. 

Já para a banda referente aos grupos aromáticos entre 200 – 300 nm observou-se um 

decréscimo significativo tanto em uma hora de reação, tanto quanto para duas horas de reação 

(Figura 34). 
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Figura 34. Espectro UV-Vis da degradação do corante Azul reativo frente à reação de degradação utilizando a 

argila modificada A3 imobilizadas em pastilha na ausência de H2O2. 

 

Fonte: O AUTOR.  

Pelos dados relatados a pela diminuição significativa da banda referente ao grupo 

cromóforo e, a descoloração rápida durante o processo de degradação, ocorre devido à quebra 

do grupamento cromóforo. Já a quebra dos grupos aromáticos consequentemente a 

mineralização, observados pelas bandas entre 200 – 300 nm ocorrem mais lentamente.  

Com relação à reutilização os resultados apresentaram eficiência de descoloração nos 

tempos de uma, duas e três horas de reação de 35,26%, 48,00% e 69,40% respectivamente, 

referente às bandas dos grupos cromóforos observada em um comprimento de onda máximo de 

594 nm, e uma leve diminuição da banda referente aos grupos aromáticos observada entre 200 

a 300 nm em uma hora de reação, enquanto que em intervalos maiores apresentou uma 

diminuição significativa dessa banda (Tabela 19).  

Os resultados da primeira e terceira reutilização mostraram eficiência de descoloração 

de 69 e 81% respectivamente, referente às bandas dos grupos cromóforos observada em um 

comprimento de onda máximo de 594 nm, em 3 horas de reação, enquanto que em maior tempo 

(4h) a segunda e terceira reutilização atingiram 87 e 84% de eficiência de descoloração 

respectivamente. 

A diminuição das bandas referente aos grupos aromáticos é observada 

significativamente depois de 2 horas de reação (Figura 35). 
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Tabela 20. Eficiência da descoloração da solução de corante Azul reativo frente à reação de degradação para argila 

A3 em pastilha e sua reutilização na ausência de H2O2. 

Argila  

modificada A3 imobilizada 

em pastilha 

Argila modificada A3 

imobilizada em pastilha 

Argila modificada A3 

imobilizada em pastilha 

                     1° Reutilização 2° Reutilização 3° Reutilização 

Tempo de 

reação 

% Eficiência da 

descoloração 

% Eficiência da 

descoloração 

% Eficiência da 

descoloração 

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 degradação do corante Azul reativo frente à reação de degradação (a) 1° 

reutilização, (b) 2° reutilização e (c) 3° reutilização da argila modificada A3 imobilizadas em pastilha na ausência 

de H2O2. 

  

(a) (b) 

 
(c) 

Fonte: O AUTOR. 

A recuperação e reutilização de catalisadores em reações de descontaminação e 

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

sustentável e fazem parte dos princípios da química verde. Nesse sentido, o sistema 

bentonita/Nb pode ser uma nova alternativa frente a catalisadores de TiO2 e ZnO, que 

apresentam vantagens como degradações rápidas, mas desvantagens na reutilização. (PRADO 

et al., 2008) 
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5.5 AVALIAÇÃO DO EFEITO DA RADIAÇÃO UV E UV/H2O2 E ADSORÇÃO NA 

DEGRADAÇÃO DO CORANTE  

 

5.5.1 Estudo de Fotólise 

 

Os testes de Fotólise foram realizados a fim de verificar o efeito da radiação UV sobre 

o corante, na presença e na ausência de H2O2. Os resultados obtidos a partir dos testes de 

Fotólise na ausência de H2O2 (Figura 36a) e na presença de H2O2 (Figura 36b) mostraram baixa 

contribuição na degradação do corante azul reativo para as bandas dos grupos aromáticos e 

cromóforos observados no espectro UV-Vis em 200-300nm e em 594nm respectivamente, no 

tempo de duas horas de reação, apresentando eficiência de descoloração de apenas 17% para 

fotólise na ausência de H2O2 e 19% para fotólise na presença de H2O2, corroborando com dados 

obtidos. (IGNACHEWSKI et al., 2010) 

Figura 36. Espectro UV-Vis do corante Azul reativo frente à fotólise (a) sem H2O2 (b) com H2O2. 

  

(a) (b) 

Fonte: O AUTOR. 

 

5.6 AVALIAÇÃO DO EFEITO DA ADSORÇÃO NA DEGRADAÇÃO DO CORANTE  

 

5.6.1 Teste de Adsorção Utilizando Nb2O5 em Pastilha 

 

Os resultados obtidos para o ensaio de adsorção (Tabela 21) mostraram eficiência de 

descoloração de 1,30% nos primeiros 20 minutos e 2,49% em 40 minutos. Em uma hora de 

adsorção a eficiência aumentou para 3,77%. Um aumento significativo na adsorção ocorreu 

apenas após uma hora, quando atingiu 10,01% em 1h e 20 minutos. Já em 1 hora e 40 minutos 
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a eficiência na descoloração aumentou para 11,39%, e em 2 horas aumentou para 12,05%, se 

mantendo praticamente constante no intervalo de 20 minutos.  

Tabela 21. Eficiência da descoloração da solução de corante Azul reativo frente ao ensaio de Adsorção utilizando 

Nb2O5 imobilizado em pastilha. 

Ensaio de Adsorção – Nb2O5 

Tempo de ensaio Eficiência na descoloração (%) 

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 diminuição da banda característica do 

corante em 594 nm, desse modo, o semicondutor suportado na bentonita possui capacidade de 

adsorção baixa, fato estes que não interfere nos resultados obtidos para fotocatálise. 

Figura 37. Espectro UV-Vis do ensaio de adsorção do corante Azul reativo utilizando Nb2O5 imobilizado em 

pastilha. 

 
Fonte: O AUTOR.  
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5.6.2 Teste de Adsorção Utilizando Argila Modificada A3 em Pastilha 

 

Os resultados obtidos para o ensaio de adsorção (Tabela 22) mostraram eficiência de 

descoloração de 9,80% nos primeiros 20 e 40 minutos. Em uma hora de adsorção a eficiência 

aumentou para 22,80% e 33,93% em 1h e 20 minutos. Já em 1 hora e 40 minutos a eficiência 

aumentou para 41,90% e em 2 horas para 44,63% de eficiência da descoloração, mostrando 

uma pequena diminuição na banda em 594 nm (Figura38). 

Tabela 22. Eficiência da descoloração da solução de corante Azul reativo frente ao ensaio de Adsorção com argila 

modificada A3 em pastilha. 

Ensaio de Adsorção – Argila A3 

Tempo de ensaio Eficiência na descoloração (%) 

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 adsorção do corante Azul reativo utilizando argila modificada 

imobilizada em pastilha A3. 

 
Fonte: O AUTOR. 
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Observa-se pelo espectro de UV-vis referente à adsorção do corante, a eficiência de 

descoloração por meio da diminuição apenas das bandas referente aos grupos cromóforos em 

594 nm. Em relação ao tempo (Figura 39) observa-se que a adsorção ocorre em maior 

porcentagem a partir dos 60 minutos do ensaio e a partir dos 100 minutos de adsorção, esta se 

mantém quase constante. 

Figura 39. Gráfico de porcentagem de adsorção em função do tempo via adsorção utilizando pastilha de argila 

modificada A3. 

 
Fonte: O AUTOR. 

 

É bem conhecido na literatura que o processo de adsorção nos semicondutores durante 

a fotocatálise heterogênea é uma das importantes etapas para a eficiência das reações 

fotocatalíticas. (ZIOLLI; JARDIM, 1998; DALLAGO et al., 2009) Por outro lado, uma maior 

porcentagem de adsorção do composto a ser degradado pode apresentar desvantagens, essas 

comuns em processos de fotocatálise heterogênea, ocasionando ocupação dos sítios catalíticos 

da superfície e limitando o processo de degradação e consequentemente a eficiência na reação 

fotocatalítica. (SOUZA et al., 2013)  

O processo de adsorção do corante em estudo via argila modificada A3, apresentou 

uma porcentagem satisfatória, e quando comparada com o tempo da reação fotocatalítica 

utilizando argila A3, notou-se uma porcentagem menor de adsorção (Figura 40). Isso indica 

uma vantagem na reação fotocatalítica utilizando o material sintetizado, argila A3, que além de 

adsorver o corante, promove a oxidação do mesmo. A oxidação nesse caso pode ocorrer por 

dois processos, direto e indireto. O processo direto ocorre quando há adsorção do corante na 

superfície do semicondutor, que quando irradiado terá a formação do par elétron-buraco, onde 
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o buraco se deslocará para a superfície do material, oxidando diretamente a molécula do corante 

adsorvida. Já o processo indireto, o material quando irradiado terá a formação do par elétron-

buraco, onde o mesmo migrará para a superfície do material oxidando grupos superficiais, como 

por exemplo, a água adsorvida, gerando radicais livres, entre eles o mais comum (HO●) capaz 

de oxidar a molécula do corante.   

Figura 40. Gráfico comparativo de testes de adsorção x fotocatálise utilizando argila modificada A3 em pastilha. 

 
Fonte: O AUTOR.  

Estudos mostram a argila bentonita atrativa para imobilização de óxidos, pois além de 

apresentar capacidade de adsorção para corantes orgânicos, sendo assim propicia a melhora 

para atividade fotocatalítica quando imobilizados semicondutores em sua superfície, 

apresentando natureza bifuncional para esses compósitos. (VAIZO ULLAR, 2018) 

Sendo assim, pode-se fazer uma análise comparativa entre argila bentonita, pentóxido 

de nióbio e no suporte argiloso (bentonita) com pentóxido de nióbio quanto às eficiências de 

descoloração do corante QR-19,  na presença e na ausência de peróxido de hidrogênio, bem 

como as possíveis reutilizações (Figura 41).   
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Figura 41. Comparativo de porcentagens de eficiência de descoloração do corante QR-19 utilizando os materiais: 

bentonita, pentóxido de nióbio e bentonita/pentóxido de nióbio na presença e na ausência de peróxido de 

hidrogênio.  

 
Fonte: O AUTOR. 

Diante dos resultados apresentados foi possível evidenciar que o material sintetizado, 

bentonita modificada com pentóxido de nióbio (bentonita/Nb) foi satisfatório na eficiência de 

degradação, tanto na presença quanto na ausência de H2O2,, para a descoloração do corante QR-

19 quando comparado aos materiais in natura: bentonita e pentóxido de nióbio. Além disso, o 

material bent/Nb apresenta vantagens quanto à sua reutilização, mostrando uma porcentagem 

significativamente maior quando comparados aos materiais precursores.  
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6 CONCLUSÃO 

 

No presente trabalho, novo catalisador heterogêneo foi proposto para remediação de 

efluente têxtil utilizando POAs , uma vez que, é o setor que mais consome água gerando grande 

volume de efluentes com alto potencial de poluição.  O catalisador heterogêneo foi 

desenvolvido utilizando matéria prima de baixo custo e atóxico, como argila bentonita e 

pentóxido de nióbio. Tal material foi investigado a fim de avaliar a estabilidade do sistema e o 

seu potencial fotocatalítico na degradação do corante têxtil e foi aprovado. 

Para tanto, foi investigado a contribuição de H2O2 na degradação do corante, utilizando 

como catalisador, argila na sua forma pura e, o pentóxido de nióbio separadamente, 

imobilizados em pastilhas. Verificou-se que, a argila apresenta melhor eficiência na 

descoloração na presença de H2O2, no entanto, quando reutilizada essa eficiência diminui, já na 

ausência de H2O2 apresenta porcentagem de eficiência na descoloração considerável, porém, 

menor quando comparado a reutilização na presença de H2O2.  Por sua vez, o pentóxido de 

nióbio, na ausência de H2O2 apresentou eficiência na descoloração insatisfatória, enquanto que 

na presença de H2O2 apresentou eficiência na descoloração satisfatória. Entretanto, a 

reutilização do semicondutor não foi possível devido a instabilidade de imobilização.  

 O efeito da radiação UV e da adsorção foram testados no processo. O efeito da 

radiação UV foi verificado através de testes de Fotólise frente à solução do corante na presença 

e na ausência de H2O2, e mostraram a radiação emitida apresenta eficiência na descoloração 

insignificante, portanto, baixa contribuição na degradação do corante azul reativo quando 

considerada apenas a radiação. Por sua vez, os testes de adsorção do corante utilizando o 

material combinado apresentou adsorção significativa, porém, não determinante na reação de 

degradação do corante. 

Dessa forma, conclui-se que os materiais argila e pentóxido de nióbio combinados 

remetem vantagens sobre o desempenho fotocatalítico frente à degradação do corante, uma vez 

que a argila atua como matriz argilosa para o semicondutor. Para tanto, o desempenho 

fotocatalítico frente à degradação do corante na presença e na ausência de H2O2 apresentaram 

resultados satisfatórios tanto na primeira utilização quanto na reutilização. A porcentagem na 

eficiência de descoloração do corante utilizando o material combinado na ausência de H2O2, 

mostrou porcentagem similar quando na presença de H2O2. Isso pode ser evidenciado que além 

de a argila atuar como matriz argilosa para o semicondutor, ainda pode diminuir a recombinação 

do par elétron-buraco tornando desnecessária a utilização de H2O2, diminuindo custos ao 

processo.    
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