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RESUMO: Uma argila montmorillonita natural e montmorillonita pilarizada (com
polidroxications de aluminio) foram impregnadas com niobio através de diferentes
procedimentos(filtragem e secagem em rotavapor) e teores(lg e 5g do sal de nidbio). Os
materiais obtidos foram caracterizados por DRX e aplicados na remogédo do corante azul de
metileno de solugdes nas concentragdes de 50ppm e 1000ppm. As amostras ndo pilarizadas
mostraram grande capacidade de adsor¢do para baixa concentracdo do corante e 0s materiais
contendo nidbio apresentaram-se ativos na degradagéo do azul de metileno.

PALAVRAS-CHAVE: Argilas pilarizadas; niébio; oxidagdo; azul de metileno.

ABSTRACT: A natural montmorillonite and a montmorillonite pillared clay( with aluminum
polidroxications) were impregnated with niobium through different procedures (filtering and
drying in rotary evaporator) and content (1g and 5g of salt niobium). The materials were
characterized by XRD and applied in the removal of methylene blue solutions at concentrations
of 50ppm and 1000ppm. The non-pillared samples showed large adsorption capacity to low
concentration of the dye and niobium containing materials showed to be active in the

degradation of methylene blue.
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1. INTRODUCAO.

Nos ultimos anos, com a crescente expansao
da industria, vem dando-se cada vez mais énfase
na questdo dos residuos gerados. Industrias como a
de petroleo, téxtil e agropecuaria séo as principais
contribuintes para a polui¢do de aquiferos, fazendo
com que se tenha um alto custo na hora de tratar
esses rejeitos, o que pode ser em parte diminuido
pelo uso de catalisadores que tornam essas reacdes
de “despolui¢do’’ mais rapidas.

No que diz respeito aos catalisadores, 0o que se
busca é a grande atividade dos mesmos, aliada com

um baixo custo, esse Ultimo fator, podendo ser
obtido quando se utiliza materiais de fontes
naturais, como argilas, por exemplo. As argilas sdo
facilmente encontradas e podem ser modificadas,
direcionando o0 seu uso a uma determinada reacéo,
por exemplo: impregnagdo de metais com
propriedades cataliticas variadas mostrado em
diversos trabalhos como, Bineesh et al(2011),
Tomul e Balci(2009), Gallo et al(2006) e Lia et
al(2012), aumento de area especifica (importante
tanto para catalise quando para processos
adsortivos) e insercdo de sitios acidos ou basicos.

Entre 0s metais usados na degradacdo de
poluentes, se destacam varios metais de transi¢do
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bastante ativos em oxidacdes, entre eles o titanio,
Niu e Hao(2014), o ferro, Bankovi¢ et al(2012),

0 zinco, Shidpour et al(2014), o vanadio Bineesh et
al(2011), e o nidbio, Silva et al(2011). Esse ultimo
tem chamado atencdo por ser muito ativo em
fotocatdlise na fotodegradacdo de corantes, e
especialmente por gerar, em contato com o
peroxido, grupos superficiais bastante ativos no
processo de oxidacdo segundo Silva et al(2011).
Além do mais, o ni6bio é um elemento
essencialmente brasileiro, sendo que o Brasil
responde por 98% das reservas do metal. Assim, ao
aliar materiais baratos e bastante ativos, 0 processo
de fotocatélise usando argilas e nidbio torna-se
bastante interessante do ponto de vista econdmico
e ambiental. Em vista do exposto, o foco do
trabalho é produzir tais materiais a base de argila
montmonrillonita e aplica-los na degradacdo de um
efluente modelo, nesse caso o corante azul de
metileno.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese dos catalisadores

2.1.1.Argila pilarizada com aluminio

A solucdo pilarizante foi preparada
gotejando-se 500 mL de uma solu¢do de NaOH
0,2mol/L em 250 mL de uma solucéo 0,2 mol/L de
AICl3.6H,0 sob agitacdo a uma temperatura de
60°C. Apos a adicdo, o aquecimento foi desligado
e a solucdo resultante ficou sob agitacdo por mais
24h.

Uma suspensdo de argila montmorillonita
(Aflo) em &gua destilada (3g/300mL) ficou sob
agitacdo por 2 h para que houvesse a expansdo da
argila. A solugéo pilarizante foi adicionada a esta
suspensdo e manteve-se sob agitacdo por mais 2 h.
O material obtido, separado por filtracéo e seco, foi
calcinado a 450°C sendo o0 material obtido
denominado Al-Pilc.

2.1.2. Argilas impregnadas com niébio

3g de argila natural foram pré-expandidas
com 300mL de agua destilada (por 2h, a
temperatura ambiente, sob agitacdo magnética). A
esta suspenséo foi adicionada as solugdes contendo
Niobio, 100mL de uma solu¢do 1¢g/100mL ou
200mL de uma solugdo 59/200mL. A solucdo de
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niébio foi preparada usando o oxalato amoniacal
de nidbio fornecido pela CBMM. Os materiais
obtidos foram separados por filtracdo e secos a
80°C. Os sélidos obtidos foram calcinados a 450°C
por 3 h e receberam a nomenclatura de AflolNb e
Aflo5Nb.

O mesmo procedimento descrito acima, foi
realizado novamente para a argila natural e
também para a argila pilarizada com aluminio (Al-
Pilc). A unica diferenca, foi que apos o tratamento
com as solugBes contendo nidbio, as suspensdes
foram tratadas em rotavapor a 1000C para a
obtencdo dos materiais solidos. Os sdlidos obtidos
foram calcinados a 450°C por 3 h e denominados:
AfloINbRV,  Aflo5NbRV, PILCINbRV e
PILC5NDbRV.

2.2.3Ensaios de adsorcdo/degradacdo
de azul de metileno

Os materiais produzidos tiveram sua
capacidade adsortiva/catalitica testada utilizando-
se cerca de 25 mg de cada material em 50 mL de
uma solugdo de azul de metileno em duas
concentracdes diferentes, 50 e 1000ppm. Para cada
material foram realizados trés ensaios: o primeiro
utilizava apenas o material em contato com o
corante e em outro ensaio além do corante houve a
adicdo de 1 mL de uma solucdo de perdxido de
hidrogénio (H,O, & 30%). As solugbes ficaram sob
agitacdo de 200 rpm durante 4 horas, e apés
separacao do solido, as mesmas foram analisadas
por UV- vis.

2.2. Caracterizacdes

As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X em um aparelho de marca
Bruker modelo D2 Phaser. As condicBes das
analises compreenderam uma radiagdo de CuKa
(A=1,54A) com um filtro de Ni, passo de 0,02°,
corrente de 10 mA, voltagem de 30kV e detector
Lynxeye.3.

Os ensaios de adsorcdo/degradacdo foram
realizados em uma mesa agitadora da marca Solab,
modelo SL 180/DT, a uma rotacao de 200 rpm, por
um tempo de 4 horas.

O teor de Azul de metileno foi analisado
utilizando um espectrofotdmetro UV\VIS marca
HACH modelo DM 5000 no comprimento onda de
665 nm. As curvas de calibragdo seguiram o
padrdo analitico de 4 (guatro) noves nas casas
decimais do R2.
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3.RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1Analise de DRX

A figura 1 representa os difratogramas da
argila natural e pilarizada com aluminio(Al-Pilc).
Pode-se observar um deslocameto do primeiro pico
em relacdo a argila natural, o que é indicativo de
que a argila foi de fato pilarizada passando de
cerca de 15 A para aproximadamente 18 A de
espacamento basal. Esses valores podem ser
calculados segundo a lei de Bragg

A=2dsen6

onde A=1,5418A, 0 ¢ a posicdo do pico no eixo X, e
d é o espacamento basal.
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Figura 1: Difratogramas da argila natural(a) e Al-
Pilc.

Os difratogramas dos materiais AfloINb e
Aflo5Nb  (figura 2) mostraram valores de
espacamento basal abaixo de 17 A , que é o
esperado para uma argila pilarizada, o que indicou
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Figura 2: difratogramas dos materiais Aflo1Nb(a)
e Aflo5Nb(b).

Como 0 niébio presente nas solucOes
intercalantes apresenta-se na forma de &nion
complexo, representado na figura 3, pode ter
havido uma repulsdo pelas cargas negativas do
espaco interlamelar fazendo com que o ni6bio
tenha pouco acesso e ndo ocorra 0 processo de
pilarizagéo.

Figura 3: Estrutura do oxalato amoniacal de
niébio.

Os materiais AfloINbRV e
AfloSNbRV (figura 4) apresentaram em seus
difratogramas uma grande diminuigdo do pico
referente ao plano d0O1 o que indica uma
desorganizacdo das lamelas da argila.
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Figura 4: difratogramas dos  materiais

AfloINDRV(a) e AfloSNBRV/(b).

Os materiais Pilc5NbRV e
PilcINbRV(figura 5) apresentaram difratogramas
gue evidenciaram o desaparecimento dos picos
referentes ao espago interlamelar, o que indica que
o0 tratamento com as solugdes de oxalato amoniacal
de nidbio destruiram os pilares de Oxido de
aluminio da Al-Pilc. Um fator que pode estar
ocasionando a lixivia¢do do aluminio é o baixo pH
das solugdes intercalantes(pH=1 para 59/200mL e
pH=2 para 1g/100mL) que além de destruir o pilar,
pode ter causado a deslaminacéo da argila.
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Figura  5:  difratogramas das  amostras
PilcINbRV(a)
Comparando todos 0S materiais

impregnados com nidbio, verifica-se que o
aumento da quantidade do sal de ni6bio causa um
desordenamento na estrutura dos materiais. A
partir dos resultados de espacamento basal(tabela
1), foram selecionadas quatro amostras para 0s
testes cataliticos, a argila natural, a argila
pilarizada com aluminio(Al-Pilc), AflolNb e
PilcINbRV.
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Tabelal: Espacamentos basais.

Espacamento
Material interlamelar(A)

AfloINbRV 9,687
AfloSNbRV -
PilcINb 14,59
PilcPo5Nb -
AflolNb 15,12
Aflo5Nb 11,83
Aflonat 15,53
PilcPo 17,8

3.2 Ensaios de adsorcdo/degradacéo do azul
de metileno.

Os percentuais de remogdo do corante para
concentracdo de 50 ppm, apresentaram-se bastante
semelhantes (figura 6) entre 0s ensaios com e sem
a adicdo de H,O,. Quando utilizada a argila
natural(a), nota-se uma redugdo de praticamente
100% na concentracdo de azul de metileno, com e
sem peroxido, o que pode indicar que a argila, ao
se expandir, consegue adsorver todo o corante de
forma similar aquela em que houve impregnagéo
do niébio(AfloLNb). Para as amostras de argila
pilarizada(Al-Pilc), essa reducdo foi menos
acentuada (cerca de 75% para ensaios com e sem
adicdo de peréxido), o que pode estar relacionado
a ndo-expansdo das lamelas, restando um pequeno
espaco para que 0 corante seja adsorvido. A
amostra  PilcINbRV, apresentou valores de
remogd0 menores que o a argila pilarizada de
partida, 0 que pode indicar que as espécies de
niobio estejam bloqueando 0 acesso ao meio
interlamelar. Ao adicionar peréxido, verificou-se
um aumento da remocao(de cerca de 55% para
69%), mostrando a atividade catalitica do nidbio.

Foram realizados ensaios a concentracdes
maiores, 1000ppm, de forma a tentar visualizar a
degradacdo do corante em detrimento da adsorgé&o.
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A remocdo de aproximadamente 30% deve-se
principalmente ao processo de expansdo da argila
gue, naturalmente, consegue adsorver espécies
catidnicas, caso da molécula em questdo(figura 7).
J& a Al-Pilc, teve esse teor de remogdo diminuido
pois suas lamelas ndo puderam se expandir
livremente pois estdo fixas devido ao processo de
pilarizag&o.

N
SO,
H3C\N S I*\'I,CH3

CHs €I {CHy

Figura 7: Estrutura da molécula de azul de
metileno.

A figura 8 mostra indices de remocdo bem
menores para a argila natura(a) — cerca de 30% -
sem variacGes entre 0s ensaios na presenca e
auséncia do agente oxidante, indicando que a argila
ficou “’saturada’ e que em nada contribui para
promover a oxidagdo. Al-Pilc apresentou baixos
valores de remogéo, o que pode ser explicado pelo
espaco interlamelar limitado, em decorréncia da
pilarizacdo, bem como a amostra de PilcINbRV
que pode ter 0 acesso a0 seu espaco interlamelar
reduzido devido ao bloqueio causado pelas
espécies de nidbio. O material AflolNb, entre
todos os outros, apresentou melhores resultados
quando houve a adicdo de peroxido , o que
aumentou seu percentual de remocéo de 26,05%
para 41,35%, indicativo que além do fenémeno de
adsorcdo, estaria ocorrendo também a oxidacdo do
corante promovida pelo nidbio contido no material.
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Figura 6: Grafico de eficiéncia de remogéo do azul
de metileno & concentracdo de 50ppm para Argila
natural(a), Al-Pilc(b), Aflo1Nb(c) e PilcINbRV(d)
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Figura 8: Grafico de eficiéncia de remocao do azul
de metileno a concentracdo de 1000ppm para
Argila natural(@), Al-Pilc(b), AflolNb(c) e
PilcINbRV(d).
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4.CONCLUSAO

Entre os materiais obtidos verificou-se que o
aumento da quantidade de nidbio impregnado
causa uma desorganizagdo da estrutura dos
materiais de partida, 0 que pode estar associado a
grande acidez observada nas solugdes de sal fonte
de nidbio. Entre os materiais escolhidos, aqueles
gue possuiam nidbio apresentaram-se ativos na
degradagdo do corante, sendo esse efeito melhor
observado a grandes concentracbes de azul de
metileno. Entre as amostras contendo nidbio,
AflolNb apresentou melhores resultados que
PilcINbRV, o que pode ser indicativo de que as
espécies de nidbio estejam blogueando o0 acesso
para as moléculas de azul de metileno.
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