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RESUMO 
 

 
Título: K4Nb6O17 e derivados: Síntese, caracterização e aplicação na 

fotodescoloração do corante remazol amarelo ouro. 

 

Autora: Luzia Maria Castro Honorio 

Orientador: Prof. Dr. Ary da Silva Maia 

Co-Orientadora: Profª. Drª. Iêda Maria Garcia dos Santos 

 

O niobato lamelar K4Nb6O17 apresenta estrutura ortorrômbica (grupo espacial 

P2212), sendo formado basicamente pela repetição de camadas negativas de 

unidades de octaedros distorcidos de NbO6. Neste trabalho, a síntese do K4Nb6O17 foi 

realizada pela reação no estado sólido, e os derivados (HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-

xNb6O17) obtidos pelas eventuais mudanças sofridas na matriz lamelar, para 

aplicação como catalisadores na fotodescoloração do corante Amarelo Remazol Ouro 

(RNL). Os catalisadores foram caracterizados por análise termogravimétrica 

(TG/DTA), difração de raios-X (DRX), espectroscopia de absorção na região do 

ultravioleta e do visível (UV-Vis), espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho (IV), espectroscopia Raman, análise da área superficial pelo método 

de BET e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os resultados de DRX 

mostraram que os materiais apresentaram alta organização a longo alcance, e 

pequena fase secundária de K6Nb11O30. Os espectros de IV confirmaram a presença 

dos octaedros [NbO6] caracterizados pelas curtas ligações de Nb=O. Os resultados 

de Raman indicaram uma desorganização a curto alcance nos octaedros altamente e 

levemente distorcidos, ambos compreendidos por ligações Nb-O. Os parâmetros 

utilizados na descoloração do corante remazol amarelo ouro (RNL) foram: o tempo 

de radiação (1, 2, 4, 6 e 8 h), a quantidade de catalisador (5, 10 ou 20 mg). Os 

resultados mostraram que a maior quantidade de catalisador e o fator tempo, 

proporcionaram elevada eficiência fotocatalítica para o K4Nb6O17.3H2O e HxK4-xNb6O17 

(94% e 76,38%). Diferentemente dos resultados mencionados, o TBAyHx-yK4-xNb6O17 

apresentou eficiência de 84,11% em 5 mg utilizado, destacando a relação de 

custo/beneficio. No geral, os fotocatalisadores apresentaram excelentes resultados 

na fotodegradação do corante RNL, quando comparado a outros estudados na 

literatura. 

 

Palavras-chave: hexaniobato de potássio, corante aniônico, descoloração. 
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ABSTRACT 

 

Title: K4Nb6O17 and derivatives: Synthesis, characterization and application in 

photobleaching of the remazol golden yellow dye. 

 

Author: Luzia Maria Castro Honorio 

Advisor: Prof. Dr. Ary da Silva Maia 

Co-Advisor: Profª. Drª. Iêda Maria Garcia dos Santos 

 

Lamellar niobate K4Nb6O17 presents orthorhombic structure (spacial group P2212) 

and is basically formed by the repetition of negative layers of distorted octahedra 

units of NbO6. In this work, the synthesis of K4Nb6O17 was performed by solid state 

reaction, and the derivatives (HxK4-xNb6O17 and TBAyHx-yK4-xNb6O17), obtained by 

possible changes undergone in the lamellar matrix, were applied as catalysts in the 

photobleaching of the golden yellow dye (GYD). The catalysts were characterized by 

thermogravimetric analysis (TG/DTA), X-ray diffraction (XRD), absorption 

spectroscopy in the ultraviolet and visible region (UV-Vis), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, analysis of the surface area by BET 

method and scanning electron microscopy (SEM). XRD results showed that the 

materials had high long-range organization, and small secondary phase of K6Nb11O30. 

IR spectra confirmed the presence of [NbO6] octahedra characterized by short Nb = 

O bonds. The Raman results indicated a short-range disorganization in the slightly 

and highly distorted octahedra, both comprised of Nb-O bonds. The parameters used 

in the decolorization of golden yellow dye (GYD) were: radiation time (1, 2, 4, 6 and 

8 hours), the amount of catalyst (5, 10 or 20 mg). The results showed that a larger 

amount of catalyst and the time provided high photocatalytic efficiency to the 

K4Nb6O17.3H2O and HxK4-xNb6O17 (94% and 76.38%), respectively. In contrast with 

mentioned results, TBAyHx-yK4-xNb6O17 showed efficiency of 84.11% in 5mg used, 

highlighting the cost/benefit relation. Overall, the photocatalysts showed excellent 

results in the photodegradation of the GYD dye when compared to others studied in 

the literature. 

 

 

Keywords: potassium hexaniobate, anionic dye, decolorization.        
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

 Uma grande quantidade de poluentes químicos, provenientes das 

mais diversas atividades, vem causando muita preocupação na sociedade, 

principalmente em relação ao que estes agentes podem acarretar ao meio 

ambiente (CERVANTES et al, 2009). 

 As indústrias têxteis, por exemplo, utilizam diversos corantes, entre 

eles os do tipo azo, os quais apresentam um ou mais grupamentos –N=N– 

ligados a anéis aromáticos, possuem caráter carcinogênico e mutagênico, 

sendo difíceis de remover por tratamentos biológicos convencionais de 

efluentes (PINHEIRO et al, 2004; SOTTORIVA, 2002). Sabendo que os 

corantes apresentam alta carga orgânica e toxicidade, novos métodos 

estão sendo estudados para degradação dessas substâncias. Entre os 

novos processos de descontaminação ambiental que estão sendo 

desenvolvidos, os chamados Processos Oxidativos Avançados (POAs) vêm 

atraindo grande interesse por serem mais sustentáveis a longo prazo. Os 

POAs são processos de oxidação que geram radicais hidroxilas (HO•), os 

quais são espécies altamente reativas com elevado poder oxidante (2,8 

eV), em quantidade suficiente para provocar a mineralização da matéria 

orgânica a CO2, H2O e íons inorgânicos (NOGUEIRA et al, 1998; 

HOFFMANN et al, 1995; SOUTSAS et al, 2010; KUSIC et al, 2007; SINGH 

et al, 2011). Os POAS dividem-se em sistemas homogêneos e 

heterogêneos, sendo que os radicais podem ser gerados na presença ou 

ausência de irradiação ultravioleta (CERVANTES et al, 2009; 

NEELAVANNAN et al, 2007). Dentre estes processos que abrangem os 

POAs, a fotocatálise é considerada uma tecnologia eficiente no tratamento 

de efluentes, frente à descoloração e degradação de corantes orgânicos 

(JUNPLOY et al, 2013; JIA  et al, 2010). Na fotocatálise pode ser usado um 
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semicondutor como catalisador e espécies como oxigênio e água para 

gerar radicais com alto poder de oxidação (BRITTO e RANGEL, 2007). 

Alguns fatores contribuem no processo de fotocatálise, como área 

superficial, aditivos, temperatura, pH, o valor do band gap, entre outros 

(RAUF et al, 2009). 

 Diversos semicondutores têm sido empregados neste processo por 

apresentarem uma boa eficiência fotocatalítica, entre eles, incluem-se os 

niobatos lamelares (ZHANG et al, 2008; ZHOU et al, 2011). Os niobatos 

são considerados uma importante classe de materiais inorgânicos, que 

apresentam propriedades semicondutoras, fotossensibilidade, caráter de 

sítios ácidos, estabilidade química, características que possibilitam o 

processo de troca iônica e propriedades únicas que favorecem o processo 

de intercalação no interior das lamelas (NUNES et al, 2001; ZHANG et al, 

2008). Em particular, o hexaniobato de potássio (K4Nb6O17) reúne 

características favoráveis dentro dos parâmetros citados.  

 O K4Nb6O17 apresenta estrutura ortorrômbica (grupo espacial 

P2212), sendo formado basicamente pela repetição de camadas negativas 

de unidades de octaedros distorcidos de [NbO6]. Acredita-se que os 

octaedros [NbO6] da estrutura cristalina apresentam um importante papel 

na migração de cargas fotogeradas e assim na eficiência fotocatalítica 

destes materiais, que apresentam camadas bidimensionais em sua 

estrutura. Dessa maneira, diversos trabalhos relatam que este composto 

tem sido empregado na fotodecomposição de H2O para a produção de H2 

(HOSOGI et al, 2008; ZHOU et al, 2011; DOMEN et al, 1986; SAYAMA et 

al, 1990). Além disso, vem sendo utilizado no processo de fotodegradação 

de corantes orgânicos, mas, ainda não têm sido tão explorado (ZHANG et 

al, 2008; QU et al, 2010). Dessa maneira, o interesse deste trabalho foi 

sintetizar o K4Nb6O17 e promover modificações em sua estrutura, 

aplicando-os na fotodegradação de um corante azo. 
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2. OBJETIVOS 

 

 

2.1. Geral 

 

 Sintetizar e caracterizar os fotocatalisadores hexaniobato de 

potássio (K4Nb6O17), hexaniobato ácido (HxK4-xNb6O17) e sólido intercalado 

(TBAyHx-yK4-xNb6O17) com intuito de avaliar a eficiência fotocatalítica na 

descoloração do corante remazol amarelo ouro (RNL). 

 

2.2. Específicos 

 

 Sintetizar o K4Nb6O17 e verificar a influência dos fatores tempo e 

processo de maceração na obtenção do material. 

 

 Promover o processo de troca iônica (ou protonação) para obtenção 

do HxK4-xNb6O17. 

 

 Investigar o processo de intercalação do TBAOH (hidróxido 

tetrabutilamônio) no hexaniobato ácido. 

 

 Caracterizar do ponto de vista estrutural, textural, morfológico e 

térmico dos materiais K4Nb6O17, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17. 

 

 Realizar um estudo comparativo desses materiais no processo 

fotocatalítico de degradação do azo corante remazol amarelo ouro. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

 

 

3.1. Niobatos lamelares  

 

Os niobatos lamelares são formados basicamente pela repetição de 

camadas negativas de unidades de octaedros distorcidos de NbO6 
 (NUNES 

et al, 2001). Esses octaedros podem ser ligados tanto pelos vértices 

quanto pelas arestas, e cátions (K+, Rb+ ou Cs+) na região interlamelar 

garantem a eletroneutralidade no sistema. Entre os niobatos lamelares, 

tem-se: perovskita de cálcio e potássio (KCa2Nb3O10), hexaniobato de 

potássio (K4Nb6O17) e triniobato de potássio (KNb3O8) (BIZETO, 2003) 

representados na Figura 1. 

 

 

Figura 1. Esquema das estruturas dos niobatos lamelares. (Fonte: BIZETO, 2009). 

 

 Os materiais inorgânicos em camadas, como os niobatos, têm sido 

foco de pesquisa por apresentar propriedades fotoquímicas, 

semicondutoras, atividade catalítica, estabilidade físico-química e 

 Sistema Ortorrômbico 
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capacidade de intercalação, esfoliação e troca iônica (LI et al, 2004; ZHOU 

et al, 2011; NUNES et al, 2001). Os primeiros trabalhos sobre os niobatos 

lamelares foram escritos na década de sessenta, sendo obtido pelo 

método cerâmico (síntese no estado sólido) partindo da mistura entre 

óxido de nióbio com carbonato de metais alcalinos, sob elevadas 

temperaturas de fusão (BIZETO, 2003). Entre os niobatos apresentados, 

este trabalho irá se deter apenas na obtenção e avalição do K4Nb6O17. 

 

3.1.1. Hexaniobato de potássio lamelar (K4Nb6O17) 

 

Uma das fases dos niobatos lamelares é o A4Nb6O17, podendo ser 

representado por metais como Rb+, K+ ou Cs+ nos compostos de 

Rb4Nb6O17, K4Nb6O17 e Cs4Nb6O17, respectivamente. Sua estrutura é 

formada por lamelas carregadas negativamente, constituídas de cadeias 

duplas de octaedros distorcidos NbO6, compartilhando vértices e arestas 

(BIZETO et al, 2010). Existem dois grupos de octaedros: os altamente 

distorcidos, nos quais as distorções das ligações Nb-O tendem ao 

direcionamento para o interior das lamelas, e os levemente distorcidos 

que ocorrem no interior da estrutura octaédrica (JEHNG et al, 1991). A 

Figura 2 define estruturalmente as camadas do K4Nb6O17.   

 

Figura 2. Esquema representativo da estrutura do K4Nb6O17. (Fonte: BIZETO, 2003, 

BIZETO, 2004, BIZETO, 2006). 
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 A fase hidratada contendo três moléculas de água é a mais estável, 

ocorrendo em umidade relativa entre 25-85%. A célula unitária do 

K4Nb6O17 pertence ao sistema ortorrômbico, e é formada pelo 

empilhamento de quatro lamelas ao longo do eixo cristalográfico b. 

Apresenta dimensões a = 7,83, b = 33,21 e c = 6,46 Å, para o sistema 

anidro do K4Nb6O17 (SHIGUIHARA et al, 2004). O K4Nb6O17 apresenta duas 

regiões interlamelares cristalograficamente diferentes, designadas de 

região I e II, que apresentam comportamentos distintos quanto às 

propriedades de hidratação e troca iônica e/ou intercalação de moléculas, 

ou seja, cada região atua de forma única (ZHONG et al, 2005; KINOMURA 

et al, 1985; RAVEAU, 1987). A região I apresenta um grau de hidratação, 

ao contrário da região II que apresenta baixa reatividade e, por isso, não 

é tão fácil promover a reação dos cátions inserida nela. Ambas são 

ocupadas por cátions, geralmente íons de potássio (K+), que surgem para 

compensar as cargas das camadas negativas, sendo facilmente trocados 

por íons monovalentes como lítio, sódio, etc (NUNES et al, 2001; RAVEAU, 

1987; UCHIDA et al, 1998; GASPERIN et al, 1982). 

 Em razão de as regiões apresentarem diferentes propriedades 

quanto à troca iônica, na região I os cátions são mais facilmente 

substituídos por grupos como alquilamônios, íons bivalentes e trivalentes, 

enquanto à região II ocorre somente troca de espécies monovalentes 

(SHIGUIHARA, 2004; KINOMURA et al, 1985). Na reação do hexaniobato 

com sais de cloreto, observa-se 100% de aproveitamento na troca quando 

se utiliza cátions monovalentes e menos de 50% para cátions bivalentes, 

entendendo que, no primeiro caso, as duas regiões parecem ter sido 

intercaladas, enquanto no segundo somente a região I (SHIGUIHARA, 

2004; KINOMURA et al, 1985; CONSTANTINO et al, 1998; ABE et al, 

1998). 

 Lagaly e Beneke (1976) foram os primeiros a explorar o estudo de 

intercalação com o K4Nb6O17, promovendo a troca iônica do potássio 
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interlamelar por uma série de cátions orgânicos (n-alquilamônio). Nos 

últimos anos diversos trabalhos vêm sendo desenvolvidos com foco na 

intercalação usando o K4Nb6O17 como matriz base (YAKABE et al, 2003; ] 

UNAL et al, 2006; LIN et al, 2008; ZHANG et al, 2009; QU et al, 2010; 

CUI et al, 2013). 

 A intercalação de espécies volumosas pode resultar no processo de 

esfoliação, que se entende como um aumento gradativo da distância entre 

as lamelas, até certo limite em que as folhas se separam formando uma 

dispersão coloidal (BRASIL, 2008). O uso de agentes esfoliantes é de 

fundamental importância para promover com maior facilidade a separação 

das lamelas. Entre os diversos reportados, o hidróxido tetrabutilamônio 

(TBAOH) destaca-se como sendo o mais utilizado em niobatos lamelares, 

em especial o K4Nb6O17 devido suas propriedades (SHIGUIHARA, 2004).  

 

3.1.2. Obtenção do hexaniobato de potássio (K4Nb6O17) 

 

 Na maior parte dos trabalhos, o K4Nb6O17 é obtido por reações no 

estado sólido, procedimento que envolve altas temperaturas e se baseia 

na reação de um precursor de nióbio como (Nb2O5) com carbonatos de 

metais alcalinos (SANTOS, 2008). 

 A reação no estado sólido é uma técnica bastante simples e de alta 

produtividade, havendo a necessidade a priori da mistura estequiométrica 

dos precursores de partida, seguida de procedimentos de moagem e 

calcinação. A moagem consiste na homogeneização e redução do tamanho 

de partículas, cuja eficiência depende de uma série de fatores: energia 

cinética entre as bolas, a frequência dos choques e da quantidade de 

energia cedida, que varia com o método de moagem utilizado e as 

condições experimentais (SOUZA, 2012; ZAHARESCU et al, 1994). 

Algumas desvantagens do método são formação de materiais com baixas 

áreas superficiais, materiais não totalmente homogêneos devido à 
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dificuldade de difusão entre as partículas e a necessidade de altas 

temperaturas, acarretando em um elevado custo operacional (SANTOS, 

2008; VIEIRA, 2011; VIEIRA et al, 2011; KAKIHANA et al, 1999). 

 A literatura apresenta vários trabalhos de síntese do K4Nb6O17 por 

diferentes métodos, entre eles, destaca-se o estado sólido (WANG et al, 

2010; método sol-gel (CHOU et al, 2011) hidrotermal convencional (LIU et 

al, 2003), e precipitação (ZHOU et al, 2011), descrito de acordo com a 

Tabela 1. 

 

Tabela 1: Condições de sínteses para obtenção do K4Nb6O17 de acordo com a literatura. 

 
Referência 

 
Descrição 

 
 

Wang et al. (2010) 

Sintetizaram o K4Nb6O17 pelo método de 
estado sólido convencional. A mistura 

de Nb2O5 e K2CO3 em proporções 
molares de 2.1:3 respectivamente, e 
calcinado a 1100 ºC durante 10 h num 

cadinho de platina. O K4Nb6O17 foi 
submetido à troca iônica e através do 

processo de esfoliação, houve a 
formação do nano compósito SnO2-
hexaniobato aplicado em fotocatálise.   

 
Chou, et al. (2011) 

Sintetizaram o K4Nb6O17 pelo método 
sol-gel para evolução de H2 a diferentes 

condições de pH. O esquema para 
obtenção usa NbCl5 com acido cítrico 

(CA) numa relação molar de 1:2 de 
NbCl5: CA. Os resultados experimentais 
mostram que o valor de pH  da solução 

precursora é importante para afetar a 
taxa de produção de hidrogénio global. 

Liu et al. (2003) Sintetizaram o K4Nb6O17 pelo método 
hidrotermal de baixa temperatura 

usando Nb2O5 e KOH como precursores.  
O trabalho tem como objetivo 
apresentar diferentes obtenções de 

niobatos lamelares. 

Zhou et al. (2011) Sintetizaram o microesferas de K4Nb6O17 

por método de precipitação homogênea, 
usando Nb2O5, KOH e ureia como mátria 

prima. Sendo o mesmo utilizado em 
estudo de fotocatálise. 
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3.2. Compostos de intercalação  

 

 Atualmente, uma atenção especial é dirigida ao estudo de 

compostos de inclusão, cujas características são baseadas em modelos de 

estrutura estática que permitem auto-organização das moléculas com 

arranjo de arquitetura organizada (SHIGUIHARA, 2004; PETRUCELLI, 

2008). Dentre essa classe de inclusão, destacam-se os compostos de 

intercalação que se refere ao ato da inserção reversível das espécies 

denominadas ‘‘convidadas’’ na região interlamelar, dentro de uma matriz 

cristalina, que oferece condições em atuar como ‘‘hospedeira’’ (NUNES et 

al, 2001). 

 Esses compostos apresentam cavidades (ou poros) na sua estrutura 

que de acordo com natureza e dimensionalidade podem ser diferenciadas 

entre duas classes de sistemas de intercalação. A primeira classe é 

caracterizada por poros rígidos com estrutura tridimensionalmente 

organizada, como por exemplo, as peneiras moleculares. A segunda classe 

contém poros flexíveis com estrutura bidimensionalmente organizada, 

podendo os poros se ajustar ao tamanho da espécie convidada, como 

ocorre nos sólidos lamelares (SCHÖLLHORN, 1996). A Figura 3 exemplifica 

o modelo para estruturas hospedeiras de acordo com as classificações 

citadas. 

 

Figura 3. (a) poros rígidos com estrutura tridimensionalmente organizados, (b) poros 

flexíveis com estrutura bidimensionalmente organizada. (Fonte: Adpt. SHIGUAHARA, 

2004). 

(a) (b) 



Honorio, L. M. C. 
     
 

 

Dissertação de Mestrado 

29 
 

  

 Considerando especificamente as matrizes hospedeiras com 

estrutura bidimensionalmente organizada, estas são constituídas por 

lamelas que podem ou não apresentar cargas fixas. Em estruturas com 

camadas eletricamente neutras (grafite), a região interlamelar está vazia 

e as camadas estão ligadas por forças de van der Waals. Já em compostos 

lamelares que possuem cargas fixas (niobatos, argilas) a neutralidade é 

mantida por contra íons que ocupam o espaço interlamelar (SHIGUAHARA, 

2004). 

 Os sólidos lamelares apresentam uma organização em camadas em 

que as unidades lamelares são conhecidas como matriz hospedeira ou 

simplesmente matriz lamelar. Por definição, compostos lamelares são 

materiais cristalinos, cuja estrutura apresenta uma organização dos 

átomos de tal modo que esses formem camadas que se sobrepõem em 

uma determinada orientação e de maneira regular ao longo de um 

determinado eixo cristalográfico. São unidos por interações eletrostáticas 

ou do tipo ligações de hidrogênio ou de van der Waals (SOLYMOSSY, 

2005). A classificação de um sistema lamelar pode ser distinguida de três 

diferentes maneiras: considerando a natureza orgânica ou inorgânica do 

constituinte, presença ou ausência de cargas fixas na superfície lamelar do 

constituinte, e de acordo com a espessura da lamela do constituinte 

lamelar (MACEDO, 2009). Estas matrizes inorgânicas estão associadas a 

uma alta estabilidade térmica, seletividade a certos íons e moléculas, bem 

como uma relativa resistência química à oxidação (MACEDO, 2009).  

 Nos compostos lamelares a região interlamelar (d1) é definida como 

a distância existente entre duas camadas adjacentes, enquanto, à 

distância interplanar (d2) ou espaçamento basal, pode ser compreendido 

como o espaço interlamelar acrescido da espessura da lamela (MACEDO, 

2009), conforme modelo apresentado na da Figura 4. 
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Figura 4. Esquema de um composto lamelar (Fonte: Adapt. MACEDO, 2009). 

 

 O processo de intercalação é comuntantemente monitorado através 

do aumento no espaçamento basal entre as camadas adjacentes, 

observados pela técnica de difratometria de raios-X (DRX) e outras 

técnicas (SCHOONHEYDT et al, 1999). 

 Um considerável número de compostos orgânicos/inorgânicos com 

capacidade de incorporação na região interlamelar, somado à capacidade 

de formação de dispersões de partículas esfoliadas a partir de materiais 

lamelares, possibilita perspectivas para o desenvolvimento de materiais 

com propriedades diferenciadas (SHIGUIHARA, 2010). Entre eles podemos 

citar: argilominerais, fosfatos e fosfonatos, silicatos lamelares, niobatos, 

titanoniobatos, arsenatos, oxicloretos, sulfetos metálicos, óxidos de 

metais de transição e hidróxidos duplos lamelares (VILELA, 2010). Além 

de despertar interesse em virtude das propriedades químicas inerentes, 

destacam-se os comportamentos relacionados a reações de troca iônica 

(NUNES et al, 2001; LI et al, 2004; NUNES et al, 2001). Por estas razões, 

são inúmeras as aplicações desses materiais, como: catalisadores, 

condutores iônicos, carregadores de fármacos, suporte catalítico em 

reações heterogêneas, dispositivos eletrônicos, entre outras. (NUNES et 

al, 2001; VACCARI, 1998). 
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  Existem diferentes maneiras de como as espécies podem ser 

incorporadas no interior das lamelas, ou seja, como se alojam no interior 

da lamela. A Figura 5 mostra alguns possíveis modos de intercalação na 

matriz lamelar.  

 

 

Figura 5. Esquema da intercalação de uma espécie em um composto lamelar  

(Fonte: Adapt. PETRUCELLI, 2008). 

 

 Para o primeiro caso, onde o intercalante se posiciona de modo 

paralelo às lamelas, o valor do espaçamento basal não aumenta em 

relação ao espaçamento da matriz. A orientação inclinada no segundo 

caso indica que o espaçamento basal é mantido de modo intermediário, 

sem acréscimo ou decréscimo relevante. Já no terceiro caso, a orientação 

vertical indica um espaçamento basal comparável ao da molécula inserida 

no espaço interlamelar. Para indicar um dos modelos de inserção acima, o 

tamanho da molécula convidada é um fator fundamental (PETRUCELLI, 

2008). 

 Entre os métodos de intercalação, destaca-se o processo da troca 

iônica que por definição é uma reação química reversível na qual um íon 

(um átomo ou molécula que perdeu ou ganhou um elétron e, assim, 

adquiriu uma carga elétrica) de solução é trocado por um íon ligado a uma 

partícula sólida imóvel. O fenômeno da troca iônica ocorre da região 

externa do cristal e prossegue lentamente para o interior das lamelas. No 

(1) 

(2) 

(3) 
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modo geral, alguns fatores são responsáveis para que reações de troca 

iônica sejam favorecidas, são eles: pH do meio reacional, dimensão da 

cavidade, tamanho e raio de hidratação do cátion a ser trocado e a 

temperatura em que está acontecendo o processo de troca (NUNES et al, 

2001; PETRUCELLI, 2008; http://www.remco.com/ix.htm. Acesso: 14 de 

maio, 2014). 

 

3.3. Fotodegradação de corantes têxteis 

 

 O aumento do parque industrial instalado em nosso país e no mundo 

tem trazido muitos benefícios à população, proporcionando uma sensível 

melhora na economia e qualidade de vida. No entanto, isso também tem 

trazido vários efeitos negativos como o esgotamento dos recursos naturais 

não renováveis e a destruição de ecossistemas, principalmente em países 

em desenvolvimento onde as legislações ambientais ainda não são 

suficientemente rígidas e eficientes (KUNZ  et al, 2002). 

 Dentro deste contexto, os corantes têxteis representam uma 

importante fonte de poluição por compostos coloridos, uma vez que 

aproximadamente 15% dos efluentes são perdidos durante o processo de 

tingimento, além dos produtos de degradação altamente tóxicos e 

carcinogênicos provenientes dos azocorantes, como as aminas aromáticas 

(LUCILHA et al, 2009).  

 Os corantes são compostos orgânicos que possuem a propriedade 

de absorver seletivamente luz visível, razão pela qual são coloridos 

(ZOLLINGER, 1991; BRUNELLI et al, 2009). São classificados em corantes 

reativos, ácidos, básicos, diretos, dispersos, entre outros (GUARATINI et 

al, 2000; CATANHO et al, 2006). Compreendem duas particularidades 

principais: o grupo cromóforo, responsável pela cor que absorve a luz 

solar, e o grupo funcional que permite a fixação nas fibras do tecido. As 

fibras têxteis podem ser classificadas como naturais e sintéticas. A fixação 
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da molécula do corante a essas fibras geralmente é feita em solução 

aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interações: ligações 

iônicas, covalentes, ligações de hidrogênio e de Van der Waals 

(GUARATINI et al, 2000; DURÁN et al, 2000).  

 Cerca de 60% dos corantes utilizados em indústrias têxteis são 

corantes azo, caracterizados pelo grupo -N=N- ligado a sistemas 

aromáticos, sendo que a função azo inclui os principais tipos de corantes 

reativos (VANDEVIVERE et al, 1998). A quebra dessas ligações leva a 

descoloração do corante (RAUF et al, 2009).  

  

 

 

Figuras 6. Estruturas dos corantes: (a) preto remazol B; (b) alaranjado remazol-3R e 

(c) amarelo ouro remazol-RNL. (Fonte: Adapt. CATANHO et al, 2006). 

 

 Nos últimos anos, diversas normas e projetos têm sido implantados 

buscando ações sustentáveis e mudanças na legislação. Diante disso, o 

(a) 

(b) 

(c) 
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Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), publicou uma resolução 

que dispõe sobre os padrões de lançamentos de efluentes. A resolução N° 

430, de 13 de maio de 2011 diz que 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. A Figura 6 mostra exemplos de corantes caracterizados pelo 

grupo -N=N-. 

 

 Sabendo que os corantes apresentam alta carga orgânica e 

toxicidade, novos métodos estão sendo estudados para degradação 

dessas substâncias (SALGADO et al, 2009). Nesse sentido, a busca por 

técnicas capazes de imobilizar e eliminar parcialmente ou totalmente a 

toxicidade dos efluentes tem aumentado efetivamente devido a exigência 

e rigidez das leis ambientais. Diversos processos químicos de alta 

eficiência são apresentados para a descoloração de efluentes têxteis, 

como: adsorção, precipitação, degradação química, eletroquímica, 

fotoquímica, biodegradação, oxidação química, processos oxidativos 

avançados (POAs) e outros (CHEN et al, 2012; KUMAR et al, 2010; 

HATHAISAMITA et al, 2012; MANDAL et al, 2010; GUARATIN et al, 2000; 

DANESHVAR et al, 2007). 

 

 

3.3.1.Processos oxidativos avançados 

 

 Os processos oxidativos avançados (POAs) vêm sendo discutido 

como alternativa no tratamento de efluentes contaminados com 

compostos orgânicos, sobretudo, em processos fotocatalíticos (MOURÃO et 

al, 2009). Os POAs apresentam uma série de vantagens sobre outros 

métodos de tratamento de efluentes, mas o principal seria o fato de que 
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mineralizam o poluente e não somente transferem-no de fase. São 

abundantemente usados para compostos refratários a outros tratamentos, 

transformando-os em compostos biodegradáveis. Eles podem ser usados 

associados a outros processos (pré e pós-tratamento), pois como 

apresentam uma cinética de reação elevada, geralmente melhoram as 

propriedades organolépticas da água tratada e em muitos casos, 

consomem menos energia, acarretando menor custo (PALÁCIO, 2009; 

TAMBOSI, 2005). 

 

 Por definição, POAs são processos em que o principal agente 

oxidante corresponde ao radical hidroxila (•OH), um poderoso agente 

oxidante (Eº = 2,8 V). Este radical é não seletivo e promove a degradação 

de todos os compostos orgânicos, reagindo de 106 a 1012 vezes mais 

rápido que oxidantes como o ozônio (MOURA, 2013). Devido à sua alta 

reatividade pode reagir com uma grande variedade de compostos 

orgânicos, promovendo total transformação a compostos como CO2 e H2O 

(MOURÃO et al, 2009; MALATO et al, 2003; GRZECHULSKA et al, 2000; 

HAMOUDI et al, 2000; VILLASEÑOR et al, 2002). Os POAs dividem-se em 

sistemas homogêneos e heterogêneos (NEELAVANNAN et al, 2007; 

GARCIA et al, 2007), e nestes os radicais podem ser gerados na presença 

ou ausência de irradiação eletromagnética (CERVANTES et al, 2009; 

NEELAVANNAN et al, 2007). 

 Os compostos orgânicos uma vez oxidados pela ação dos POAs, 

podem se tornar mais facilmente biodegradáveis. Os POAs são limpos e 

não seletivos, podendo atuar seja em fase aquosa, gasosa ou adsorvida 

em uma matriz sólida (TEIXEIRA et al, 2004). 

 Uma das maneiras de gerar radicais responsáveis pelas reações de 

fotodegradação está no uso de semicondutores fotoativados. Embora, 

muitos processos não permitam chegar à oxidação completa do composto, 

observa-se a formação de subprodutos (MOURÃO et al, 2009). 
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 Existem dois prováveis mecanismos de fotodegradação para esse 

sistema: o mecanismo direto e o mecanismo indireto (SILVA, 2014; RAUF 

et al, 2009). O primeiro pode ser explicado com base na produção de 

elétrons e buracos pela fotoexcitação do catalisador, nesse caso, a 

molécula do corante adsorve diretamente sobre a superfície do 

catalisador, para formar um estado reativo onde ocorrerá a oxidação 

direta (SERPONE et al, 2002; DA SILVA et al, 2003). Enquanto o segundo 

mecanismo, está relacionado com a produção de pares elétron-buraco 

onde são fotogerados, na superfície do catalisador, os radicais 

responsáveis pela fotodegradação. Esse processo ocorre quando o buraco 

atrai moléculas de água que conduzem à formação das espécies HO• e H+, 

fazendo com que os elétrons levem à formação de H2O2 que, se decompõe 

em radicais hidroxilas, por meio da sua reação com o oxigênio fornecido 

no meio (YUE et al, 2002). 

 

 

3.3.1.1. Fotocatálise Heterogênea 

 

 A fotocatálise heterogênea é um tipo de POA, que tem se mostrado 

uma tecnologia promissora para degradação de compostos orgânicos. A 

técnica se torna mais efetiva quando comparada com demais processos, 

por facilitar a mineralização de compostos orgânicos e tratar-se de um 

processo de baixo custo, principalmente porque facilita a remoção dos 

catalisadores que estão em fase sólida e com isso os custos de separação 

dos catalisadores são diminuídos (SILVA, 2010). 

 O princípio da fotocatálise envolve a ativação de um semicondutor 

(SC) por luz solar ou artificial. Os semicondutores que atuam como 

fotocatalisadores possuem duas regiões energéticas: a região de baixa 

energia (banda de valência) onde os elétrons não possuem movimento 

livre e região de alta energia (banda de condução), onde os elétrons são 
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livres para se moverem, gerando condutividade elétrica. Entre essas 

regiões existe zona proibida também conhecida como ‘band-gap’(Eg), ou 

seja, a energia mínima para excitar elétron e promovê-lo da BV a BC 

(TEIXEIRA et al, 2004; SANTOS, 2010). A Figura 7 mostra, 

esquematicamente, a diferença entre os materiais condutores, 

semicondutores e isolantes. 

 

 

Figura 7. Níveis energéticos dos materiais.  

(Fonte: Adapt. TEIXEIRA et al, 2004; SANTOS, 2010). 

 

 Quando um fóton incide sobre a superfície de um semicondutor (SC) 

com energia hv, igual ou maior à energia de band gap (Eg) do 

semicondutor, um elétron (e) é promovido da BV para BC, gerando um 

buraco (h) na banda de valência (MOURÃO et al, 2009; ASSALIN, 2001). 

Os pares elétrons-buracos (e/h) então gerados dão ao semicondutor suas 

propriedades oxi-redutoras. Estes pares podem se recombinar, seja 

diretamente ou indiretamente via defeitos de superfícies, por processos 

radiativos ou não, sem dar origem a uma reação química (recombinação 

de cargas). Por outro lado, se as cargas fotogeradas migrarem à superfície 

e encontrarem um receptor (R) e um doador de elétrons (D) adsorvidos, 

uma transferência de cargas ocorre, conforme descrito nas equações (1) a 

(3) (NOGUEIRA et al, 1998; OLIVEIRA, 2014). 
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 Nos processos fotocatalíticos, além dos radicais hidroxilas (•OH) 

outros compostos intermediários reativos também são formados, segundo 

as reações apresentadas a seguir.   

 Na presença de oxigênio e água, o receptor de elétrons é 

geralmente oxigênio. O O2 é então reduzido a um radical aniônico 

superóxido •O2
- ou, dependendo do pH, em sua forma protonada, o radical 

hidroperóxido •OOH (5). Estes radicais podem reagir entre eles para 

formar o peróxido de hidrogênio, H2O2, ou ainda o radical hidroxila, •OH, 

extremamente reativo.  

 

 

 

 

  

 
 
 
  

 A via mais direta da formação do radical •OH é a oxidação por um 

buraco, h+, dos doadores H2O ou íons hidróxidos (-OH), adsorvidos na 

superfície do semicondutor (SC):  

 

 

 

 

  

SC + hvSC (e
-
BC + h

+
BV)       (1) 

Rads + e
-
BCR

-
ads                                  (2) 

Dads + h+
BVD

+
ads                        (3) 

 

O2 + e
- 


•O2
-                                                                       

(4)  

O2
-
 + H

+
HO2

• (•OOH)                            (5)  

2 •OOH O2 + H2O2                                                   (6)  

H2O2 + e
-


•OH + 
-
OH                              (7)  

H2O2 + O2
-


•OH + O2 + HO
-                             

(8) 

H2O + h
+


-
OH + H

+                                       
(9)  

-
OH + h

+


•OH                                 (10) 
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 Finalmente, os radicais formados por este mecanismo são 

responsáveis pela oxidação da molécula orgânica, produzindo 

intermediários e produtos finais (HOFFMANN et al, 1995).A representação 

esquemática do processo de foto-excitação envolvendo um semicondutor 

é apresentada pelo esquema da Figura 8.  

 

 

Figura 8.  Mecanismo fotocatalítico para um semicondutor: 1) formação das cargas, 

elétrons (e-) e buracos (h+), 2) recombinação ou interação das cargas, 3) processos de 

redução através da transferência dos elétrons da BC para receptores de elétrons 

adsorvidos na superfície do semicondutor (neste caso O2), 4) produção do radical 

hidroxila (•OH) pela transferência de elétrons vinda de grupos hidroxila adsorvida para 

buracos na BV, 5) ataque dos radicais *OH as moléculas orgânicas. (Fonte: Adapt. 

MENDONÇA, 2010). 

 

 Levando-se em consideração a particularidade de cada 

semicondutor, para ser considerado um bom catalisador, deve-se 

apresentar algumas características ideais: elevada área superficial, 

distribuição uniforme de tamanho de partícula, cristalinidade do material, 

natureza e quantidade de grupos ou espécies presentes na superfície do 

semicondutor  (SILVA, 2014). 
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 Embora a elevada eficiência da fotocatálise heterogênea permita 

uma rápida mineralização de inúmeras espécies químicas, existem alguns 

inconvenientes que ainda limitam-na como tratamento em escala 

industrial: necessidade de fontes artificiais de radiação, uma vez que 

grande parte dos fotocatalisadores apresenta um “band gap” 

correspondente à região ultravioleta; dificuldades na penetração da 

radiação no meio de reação; dificuldades na separação dos 

fotocatalisadores, uma vez que estes são utilizados na forma de finas 

suspensões e dificuldades na implementação de sistemas contínuos em 

grande escala (KUNZ et al, 2002). 

 

3.3.1.2. Efeito dos parâmetros operacionais  

 

 Existem diversos fatores que podem alterar a eficiência do processo 

fotocatalítico na degradação de corantes por semicondutores. Entre esses 

fatores, podem ser citados: pH da reação, a concentração de compostos 

orgânicos, quantidade de catalisador e a presença de aditivos.  

Efeito do pH: o pH tem um grande efeito na eficiência da fotodegradação 

de corantes. Sua variação pode afetar as propriedades superficiais do 

catalisador, incluindo a carga das partículas, o tamanho dos agregados e 

as posições das bandas de valência e condução, bem como o 

comportamento da molécula do corante (TEIXEIRA et al, 2004). Em 

particular, o corante RNL possui três pKas (3; 3,5 e 6) devido aos grupos 

sulfato, sulfônico e amino, presentes em sua estrutura. Estes valores 

implicam em comportamentos distintos em cada intervalo de pH 

(TEIXEIRA, 2011). 

Efeito da concentração inicial do corante: A concentração inicial do 

corante precisa ser levada em conta, uma vez que a porcentagem de 

degradação diminui com o aumento da concentração do corante, 

mantendo-se fixa a quantidade de catalisador, baseado no fato de que, 
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com o aumento da concentração do corante, mais substâncias orgânicas 

são absorvidas na superfície do catalisador. (RAUF et al, 2009). Diante 

disso, um menor número de fótons está disponível para alcançar a 

superfície do catalisador e assim menos •OH são formados (SHEN et al, 

2013).  

Efeito da quantidade de fotocatalisador: a quantidade de catalisador 

que também pode afetar o processo de degradação. A partir de certo 

limite, a solução começa a ficar turva e impedir a entrada da radiação, 

com isso diminui a atividade do fotocatalisador (WANG et al, 2008; MEHTA 

et al, 2011). 

 

3.3.2. K4Nb6O17 como fotocatalisador 

 

 Em especial, materiais em camadas vêm atuando como 

fotocatalisadores altamente ativos sob irradiação (DOMEN et al, 1996; 

NAKATO et al, 2003). Grande parte dos niobatos são utilizados como 

fotocatalisadores heterogêneos, principalmente para decomposição total 

da água em H2 e O2 (KUDO et al, 1988; SAYAMA et al, 1990). Entre eles, 

o K4Nb6O17 é especialmente interessante devido sua capacidade 

fotocatalítica. Segundo Inoue e colaboradores apud Hattori et al., (2006)  

o K4Nb6O17 pode atuar não só como um catalisador fotoquímico eficaz, 

mas, também como um material hospedeiro semicondutor para a 

decomposição de água e outras reações fotoquímicas seletivas.  

 Unal et al. (2006), discutiram as propriedades fotoeletroquímicas de 

compostos intercalados em termos da interação entre as moléculas e as 

camadas do [Nb6O17]
4-. Além disso, a atividade fotocatalítica da amostra 

intercalada de K4Nb6O17 com Ru(bpy)3
2+ foi capaz de produzir H2 em 

sistemas de água-metanol, sob iluminação de luz visível.  

 Zhang et al. (2008), mostraram que a atividade fotocatalítica do 

K4Nb6O17 foi muito maior quando comparado ao P25-TiO2. A superfície 
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altamente distorcida de sítios octaédricos NbO6 e os íons de potássio 

desempenharam um papel importante na degradação fotocatalítica do 

corante vermelho ácido G, segundo os autores. 

 Zhou et al. (2011), mostraram que microesferas de K4Nb6O17  não 

só apresentaram alta atividade de degradação da Rodamina (RhB), como 

também uma excelente atividade para evolução de H2 na fotólise da água, 

a partir de um sistema com metanol. 
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4. METODOLOGIA  

 

4.1. Reagentes e Equipamentos  

 

 Para preparação das sínteses dos materiais lamelares foram usados 

os reagentes e equipamentos disposto na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Reagentes e equipamentos utilizados no processo de síntese do catalisador. 

 

Reagentes Fórmula química Fabricante 

Óxido de nióbio Nb2O5 CBMM* 

Carbonato de potássio K2CO3 Vetec 

Ácido nítrico HNO3 Vetec 

Hidróxido de 

tetrabutilamônio 
C16H37NO.30(H2O) Aldrich 

Corante amarelo 

remazol 
C20H22N4O11S3.2Na 

DysterLtda 

 

Equipamentos Modelo Fabricante 

Balança Analítica AX 200 Shimadzu 

Moinho planetário 800 M Spex 

Agitador/ Aquecedor PC-420D Corning 

Centrífuga Himac CF 5RX Hitachi 

Estufa 315 SE Fanem 
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4.2. Obtenção dos fotocatalisadores 

4.2.1.Síntese do hexaniobato de potássio lamelar (K4Nb6O17) 

 

 A síntese para obtenção do K4Nb6O17 foi realizada pela mistura de 

4,04 g de óxido de nióbio (Nb2O5) e 1,14 g de carbonato de potássio 

(K2CO3), em proporções estequiométricas em cadinho de porcelana. A 

mistura foi moída em moinho planetário do tipo spex, antes do tratamento 

térmico. Foi usado excesso de 10% de K2CO3 para minimizar as perdas do 

potássio por volatilização. O material foi sintetizado num tempo máximo 

de 9 h a 1100°C, sendo que nos tempos pré-estabelecidos de 1, 3, 5 e 7 h 

a reação foi interrompida para macerações, onde alíquotas do sólido 

foram removidas do sistema em cada um destes tempos, para análise de 

DRX. As macerações foram efetuadas com intuito de aperfeiçoar a síntese 

do produto desejado. A taxa de aquecimento usada foi de 10 °C/min até 

atingir a temperatura programada, sendo a mesma usada para 

resfriamento. O sólido obtido foi lavado com água morna para eliminação 

de espécies não reagida, e seca em estufa a 60°C.  

 

4.2.2.Protonação do hexaniobato de potássio (HxK4-xNb6O17) 

 

 Para obtenção da fase ácida, cerca de 3 g do K4Nb6O17 foram 

suspensos em 120 mL de uma solução 6 mol/L de ácido nítrico (HNO3), 

mantidos sob agitação e aquecimento em sistema de refluxo 

(SHIGUIHARA, 2004). O procedimento exigiu a troca diária do ácido por 

cinco dias. A solução foi levada à centrifugação de modo a isolar o sólido 

que,  em seguida foi lavado com água deionizada até atingir o pH da 

mesma. O material foi seco em estufa a 60°C e, posteriormente, 

caracterizado por DRX.  
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4.2.3. Intercalação do hexaniobato ácido com hidróxido de 

tetrabutilamônio (TBAyHx-yK4-xNb6O17) 

 

 Uma amostra de 0,5 g de  HxK4-xNb6O17 reagiu com 37,5 mL de 

hidróxido de tetrabutilamônio, com concentração de 0,125 mol/L. O 

sistema foi mantido sob agitação em mesa agitadora a 200 rpm à 

temperatura ambiente. Após cinco dias, a solução sobrenadante (não 

analisada no trabalho) foi separada do sólido depositado (intercalado), por 

centrifugação a 5000 rpm, durante 30 min e imediatamente lavado com 

água destilada. O sólido de aparência floculada, foi seco em estufa a 60°C 

e submetido à análise DRX. A Figura 9 mostra o sólido intercalado com 

hidróxido de tetrabutilamônio. O Fluxograma 1 resume a sequência das 

etapas para obtenção do K4Nb6O17 e derivados.   

 

 

 

Figura 9. Sólido intercalado após contato com hidróxido de tetrabutilamônio 
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Fluxograma 1. Fluxograma da obtenção do K4Nb6O17 e derivados. 

 

 

4.3. Caracterização dos materiais 

 

  

 As técnicas de caracterizações utilizadas tiveram como principal 

objetivo identificar a formação do material e as eventuais modificações 

ocorridas pelo método de síntese. As condições de análise estão descritas 

nos seus respectivos tópicos. 

 

 

 



Honorio, L. M. C. 
 

 
 

 

Dissertação de Mestrado 

48 
 

4.3.1.Difração de raios-X (DRX)  

 

 Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um 

Difratômetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com potência de 2 kVA, 

voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA,  com radiação de KαCu (λ = 

1,5406°A) na temperatura ambiente. Foram feitas varreduras no intervalo 

2θ = 5 – 80°com um passo de 0,02° e velocidade de 2°s-1.  As análises 

foram realizadas no Laboratório de Combustíveis e Materiais-LACOM na 

UFPB.  

 O cálculo dos parâmetros de rede da fase ortorrômbica do K4Nb6O17 

foi realizado pelo método dos mínimos quadrados. Os planos de difração 

foram indexados de acordo com a ficha cristalográfica JCPDS 21-1297 e 

calculados para os planos: (020), (040), (060), (151), (231), (0121) para 

K4Nb6O17 ortorrômbico. 

 Os valores de largura a meia altura (FWHM) foram obtidos utilizando 

gaussianas dos picos dos difratogramas de raios-X, em especial o pico 

referente ao plano (040), que é o de maior intensidade da estrutura. Os 

tamanhos dos cristalitos foram calculados empregando a equação 11, de 

Scherrer e o volume da célula unitária ortorrômbica foi determinado a 

partir equação 12. 

 

 

 

Onde:  

D = tamanho de cristalitos 

λ = comprimento de onda da radiação eletromagnética aplicada  

θ = ângulo de difração de Bragg 

β = valor da FWHM do pico mais intenso 

(Eq. 11) 
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B = FWHM da amostra 

b = FWHM do quartzo (padrão- SiO2) 

 

 

Em que:  

 

V = volume da célula (Å3)  

a,b e c são os parâmetros de rede em (Å3)  

 

4.3.2.Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 

 

 Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrômetro 

modelo IR PRESTIGE-21 da Shimadzu, na região de 400 a 4000 cm-1 em 

pastilhas de KBr. Cerca de 1,0 mg de amostra foi misturada a 100 mg do 

brometo de potássio previamente seco em estufa, homogeneizado em 

almofariz de ágata e comprimidas com um pistão a 80 kN/mm2. A técnica 

de espectroscopia vibracional na região do infravermelho foi utilizada para 

identificar as unidades estruturais dos compostos, com base nas 

frequências vibracionais das moléculas e para verificar as possíveis 

espécies químicas adsorvidas na superfície do K4Nb6O17. As análises foram 

realizadas no Laboratório de Combustíveis e Materiais – LACOM na UFPB. 

 

4.3.3.Espectroscopia Raman 

 

 As análises de espectroscopia micro-Raman foram realizadas em um 

espectrômetro Horiba Jobin-Yvon, model IHR-550. As análises foram 

realizadas na UFSCar – Departamento de química. 

(Eq.12) 
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4.3.4.Espectroscopia de absorção na região do UV-vis 

 

 As amostras foram analisadas em um espectrofotômetro UV-2550 

da SHIMADZU, no modo refletância, utilizando para isso um modo ISR 

(acessório de integração esférica). As amostras foram analisadas no modo 

contínuo, variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm. A partir das 

curvas de absorbância foram realizados os cálculos de energia do “gap”, 

medida através da extrapolação da região linear do espectro de absorção 

com o eixo de comprimento de onda, como descrito no método de WOOD 

et al., (1972). Para análise das soluções do corante, foi utilizado o modo 

de transmitância, com acessório para líquido, tubos de quartzo e água 

como padrão. As análises foram realizadas no Laboratório de 

Combustíveis e Materiais – LACOM na UFPB. 

 

4.3.5.Análise elementar 

 

 As análises elementares de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) 

foram realizados num analisador elementar da Perkin Elmer modelo PE- 

2400, no Instituto de Química da USP. Foram determinadas as 

quantidades dos elementos (C, H, N) nas amostras K4Nb6O17, HxK4-xNb6O17 

e TBAyHx-yK4-xNb6O17. Esta análise é importante para determinar a 

efetividade da incorporação da molécula do grupo orgânico (TBAOH) sobre 

a superfície do esqueleto inorgânico na estrutura do lamelar.  

 

4.3.6. Área superficial específica (BET) 

  

 As amostras foram tratadas a 250 oC por 2 h em um BelprepII, da 

BEL, com fluxo de N2 gasoso, para eliminação de impurezas adsorvidas na 

superfície. As amostras foram, então, analisadas em um instrumento de 
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adsorção volumétrica BELSORPII, da BEL JAPAN, utilizando N2(g) e padrão 

de He, na temperatura de 77 K. O cálculo da área superficial (SBET) foi 

realizado utilizando o método de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett, e 

Edward Teller (1938), considerando os dados de fissisorção de nitrogênio, 

utilizando a regressão linear a partir do gráfico de 1/v[(p/p0)-1] vs (p/p0) 

considerando a equação descrita por BET na equação 13. As análises 

foram realizadas no Laboratório de Combustíveis e Materiais-LACOM na 

UFPB. 

 

 

Sendo:  

 

P/P0= pressão de vapor relativa do adsorbato, V = volume de gás 

adsorvido, Vm= volume de gás adsorvido em uma monocamada, C = 

constante relacionada à energia de adsorção. 

 

4.3.7. Análise térmica (TG) e térmica diferencial (DTA) 

 

 As medidas termogravimétricas (TG) e (DTA) das amostras foram 

realizadas em um analisador térmico modelo DTG-60H da Shimadzu, com 

objetivo de avaliar a evolução térmica dos materiais. Para obtenção das 

curvas de TG/DTG foram utilizados, aproximadamente, 10 mg de 

material. A análise foi realizada em cadinhos de alumina sob fluxo de 50 

mL min-1 de ar sintético no intervalo de temperatura entre 28 – 900°C, 

com taxa de aquecimento de 5°C min-1. As análises foram realizadas no 

Laboratório de Combustíveis e Materiais – LACOM na UFPB. 

(Eq. 13) 



Honorio, L. M. C. 
 

 
 

 

Dissertação de Mestrado 

52 
 

4.3.8. Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 As caracterizações por MEV foram realizadas para o estudo da 

morfologia das partículas. Com auxilio de ultrassom, pequenas 

quantidades dos pós foram dispersas em acetona, e por sua vez 

depositados sobre substrato de silício, que foi colocado sobre porta 

amostra do equipamento. As imagens foram obtidas por um microscópio 

JEOL–300. As análises foram realizadas no Laboratório de Solidificação 

Rápida – CT/UFPB. 

 

4.4. Testes fotocatalíticos  

 

4.4.1.Características do corante  

 

 O corante azo utilizado na reação fotocatalítica foi o remazol 

amarelo Ouro (RNL). As características do corante são apresentadas na 

Tabela 3. 

 

Tabela 3. Informações sobre o corante. (MACEDO et al, 2006; RUTZ et al, 2008; 

MOURA, 2013; TEIXEIRA, 2011). 

 

Características 

 

RNL 

Fórmula molecular C20H22N4O11S3.2Na 

Peso molecular (g/mol) 636 

ʎmáx (nm) 411 

pKa 3; 3,5 e 6 

 

Fórmula estrutural 
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4.4.2.Teste de fotodegradação  

 

 Para os ensaios fotocatalíticos, a concentração do corante na 

solução foi fixada em 10 ppm, a qual foi obtida a partir da diluição da 

solução estoque de 100 ppm, guardada ao abrigo da luz.  Para os testes, 

15 mL de solução do corante foram colocados em placas de petri, 

juntamente com 5 mg, 10 mg ou 20 mg de cada fotocatalisador: 

K4Nb6O17, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17. As soluções foram 

submetidas à radiação em tempos de (1, 2, 4, 6 e 8h) em pH 6. Após a 

reação, realizou-se a centrifugação das amostras durante 30 minutos a 

5000 rpm em temperatura ambiente, seguida da filtração em papel de 

filtro quantitativo de faixa azul (1-2µm) para separar o fotocatalisador  da 

solução corante. Os testes foram realizados em triplicata visando melhor 

confiabilidade nos testes. O progresso da descoloração fotocatalítica das 

soluções foram monitoradas através da medida da absorbância em 411 

nm, comprimento de onda que corresponde ao máximo de absorção do 

remazol na região do visível. Para os testes fotocatalíticos, os nomes dos 

catalisadores foram abreviados por KNbO, HKNbO, TBAHK para o 

K4Nb6O17, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17, respectivamente.  Os testes 

fotocatalíticos foram realizados no Laboratório de Combustíveis e Materiais 

– LACOM/UFPB. O percentual de descoloração da solução do RNL foi 

calculado usando a equação 14. 

 

 

Em que:  

Ci = concentração inicial do corante (mg/L),  

Cf= concentração final do corante (mg/L) 

(Eq. 14) 
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4.4.3. Sistema fotocatalítico  

 

 O fotoreator utilizado tem estrutura em madeira e com dimensões 

de: 10 cm (altura) x 20 cm (largura) x 100 cm (comprimento) com 

aberturas nas laterais para saída dos gases formados como ozônio e 

resfriamento do sistema reacional. A lâmpada é forrada com papel 

manteiga para diminuir a incidência luminosa, já o interior da caixa é 

envolvida com TNT preto para que não ocorra dispersão da radiação. As 

amostras foram irradiadas por uma lâmpada da marca Super Niko, 

modelo ZG-30T8, UVC (254 nm ≈ 4,9 eV) localizada na tampa ou parte 

superior do reator. O esquema do fotoreator e o sistema experimental são 

apresentados na Figura 10. 

 

 

 

Figura 10. (a) Imagem do interior do fotoreator; (b) imagem das placas contendo o 

corante; e o fotocatalisador, dentro do fotoreator; (c) esquema do reator.

(c) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Neste capítulo, serão apresentados e discutidos os resultados 

provenientes da obtenção e caracterizações do K4Nb6O17 e derivados, bem 

como sua avaliação fotocatalítica na degradação do corante remazol 

amarelo ouro. 

 

 

5.1. Otimização da síntese do hexaniobato de potássio  

 

 Visando otimizar os parâmetros experimentais que melhor 

possibilitem a obtenção do K4Nb6O17, foi avaliada a condição do tempo de 

síntese, temperatura e quantidade de macerações da mistura durante a 

síntese. Os materiais foram submetidos a 1000 °C e 1100 °C por 10 h 

cada, com interrupção no tempo de 5 h para maceração. Os resultados 

são apresentados nas figuras 11(a) e 11(b), respectivamente. 

 Os planos de difração foram indexados de acordo com a ficha 

cristalográfica JCPDS 21-1297 para K4Nb6O17.3H2O de sistema 

ortorrômbico. O material foi obtido na forma hidratada com três moléculas 

de água, além da fase secundária K6Nb11O30, que pode ser devido à perda 

dos íons potássio, que estão sujeitos a volatilização. 

 Para a síntese de 1000 °C / 10 h, o difratograma apresenta maior 

quantidade da fase secundária K6Nb11O30, além da baixa quantidade do 

K4Nb6O17. No entanto, a síntese a 1100 °C / 10 h apresenta menor 

quantidade da fase secundária e uma maior organização nos picos 

característicos do material desejado. Os resultados indicam que na 

temperatura a 1100°C, foi possível estabilizar o íon potássio dentro da 

estrutura cristalina do niobato, evitando perdas por volatilização.  
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Figura 11 . (a). Difratogramas de raios-X das amostras de K4Nb6O17.3H2O obtidos a 

1000°C no tempo de 10h, com interrupção em 5 h para maceração da amostra; (b) 

difratogramas de raios-X das amostras de K4Nb6O17.3H2O obtidos a 1100°C no tempo de 

10h, com interrupção em 5 h para maceração da amostra. 

(a) 

(b) 
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 Para avaliar a influência da homogeneidade da mistura durante a 

síntese, foi adotado procedimento semelhante ao anterior, com 

calcinações nas temperaturas de 1000 °C/9 h e 1100 °C/9 h, porém, a 

síntese foi interrompida para maceração, nos tempos pré-estabelecidos de 

1, 3, 5, 7 e 9 h, totalizando cinco macerações ao todo. Os difratogramas 

dos materiais estão apresentados nas figuras 12(a) e 12(b).   

 O aumento no número de macerações favoreceu a síntese da fase 

desejada, já que promoveu uma maior homogeneidade no sistema, 

facilitando o contato entre os precursores de modo a beneficiar a 

formação do produto final, com menor volatilização do potássio. 

 

 

(a) 
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Figura 12. (a) Difratogramas de raios-X das amostras de K4Nb6O17.3H2O obtidos a 1000 

°C no tempo de 9 h, com interrupções nos tempos de 1,3, 5, 7 e 9 h para macerações; 

(b) difratogramas de raios-X das amostras de K4Nb6O17.3H2O obtidos a 1100°C no tempo 

de 9 h, com interrupções nos tempos de 1,3, 5, 7 e 9 h para macerações. 

 

 Com relação ao estudo das temperaturas avaliadas, a calcinação a 

1000°C /9 h apresentou menor quantidade da fase secundária e baixa 

intensidade nos picos das regiões lamelares, com picos mais intensos para 

os planos (1 5 1) e (0 12 1), sugerindo uma orientação preferencial que 

não favorece a formação de regiões interlamelares. Entretanto, na 

calcinação a 1100°C foi possível observa-se a inversão, com aumento nas 

intensidades dos picos (020) e (040), relativos às regiões interlamelares. 

A síntese com tratamento térmico a 1100°C / 9 h, no tempo de 7 h, com 

interrupção para maceração a 1, 3 e 5 h representa a obtenção do 

K4Nb6O17 em melhor condição. 

 Pode-se observar que diferentemente dos demais niobatos 

lamelares, o K4Nb6O17.3H2O  apresenta características diferenciadas, como 

o não aparecimento do pico de difração (020) quando na forma anidra, 

(b) 
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além do pico de difração de primeira ordem (020) ser menor que o de 

segunda ordem de difração (040) (ABE et al, 1998; ZHONG et al, 2005). 

Esse comportamento pode ser explicado devido às diferentes dimensões 

das regiões I e II.  

 Os valores dos espaçamentos interlamelares (d), observados por 

Nassau et al (1969) para fase do niobato com três moléculas de água é 

compatível com o resultado obtido nesse trabalho d020=18.18 Å, d040= 

9.35 Å, d060= 6,26 Å. Pequenas variações destes valores são atribuídas a 

uma série de fatores, como: método de síntese, cinética de cristalização e 

quantidade macerações efetuadas. 

 A partir da ficha cristalográfica, foram calculados os parâmetros de 

rede (a, b, c) e volume da célula unitária (V) da amostra de K4Nb6O17, 

conforme apresentados na Tabela 4.  

 

Tabela 4. Parâmetros de rede e volume da célula unitária das amostras. 

Sistemas 

Parâmetros de rede 

(Ortorrômbica) 

Volume de 

célula unitária 

a (Å) b(Å) c (Å) V(A3) 

K4Nb6O17.3H2O
* 

(JCPDS 21-1297) 
7,85 37,87 6,46 1910 

1h: K4Nb6O17 7,76 37,66 6,45 1895 

3h: K4Nb6O17 7,76 37,63 6,42 1874 

5h: K4Nb6O17 7,68 37,48 6,37 1834 

7h: K4Nb6O17 7,71 37,57 6,59 1909 

9h: K4Nb6O17 7,60 36,96 6,28 1764 

 

  

  

 De acordo com os valores apresentados, observou-se pequenas 

variações nos parâmetros de rede quando comparados com os valores 

padrões. Com aumento do tempo pode-se perceber uma diminuição nos 

parâmetros até o tempo de 5 h, havendo uma inversão a partir de 7 h de 

reação. Tratando de parâmetros diretamente proporcionais, o mesmo 

*(Ficha Cristalográfica JCPDS 21-1297) 
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comportamento pode ser visto no volume da célula unitária. Através do 

cálculo da largura a meia altura (FWHM) dos picos de difração de raios-X, 

é possível verificar a ordem a longo alcance e o tamanho de cristalito (t  ) 

do material lamelar. Para isso, foi realizada a deconvolução do pico 

referente ao plano (040) da amostra K4Nb6O17.3H2O. Os valores de FWHM 

(a) e tamanho de cristalitos (b) para K4Nb6O17.3H2O são apresentados na 

Figura 13.  

 

 

 

Figura 13.Valores de FWHM (a) e tamanho médio de cristalitos (b) das amostras de 

K4Nb6O17.3H2O. 

(a) 

(b) 
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 Pode-se notar que os valores de FWHM vão diminuindo e o tamanho 

médio de cristalito torna-se maior com o aumento de tempo de reação. De 

acordo com a equação de Scherrer o tamanho médio dos cristalitos é 

inversamente proporcional ao FWHM, indicando que os resultados estão 

coerentes, já que o material vai ser tornando mais cristalino a longo 

alcance. 

 

5.2. Troca catiônica e intercalação da matriz hexaniobato do 

potássio  

 

 No DRX do hexaniobato protonado (HxK4-xNb6O17), observa-se que 

com a troca do íon K+ pelo íon H3O
+, houve a redução do pico (020) e a 

diminuição do espaçamento interlamelar ‘d’ em relação a fase potássica 

(d=9,35 Å), calculado a partir do plano (040). Para Nakato et al. (1992), o 

desaparecimento ou redução é justificado devido o fato das regiões se 

tornarem indistinguíveis após promover a troca iônica, visto o mesmo 

comportamento para a fase anidra do material. Segundo Shiguahara 

(2004), o fato do pico (020) aparecer ou não nos difratogramas de raios-X 

ainda requer estudos para melhor explicação sobre o comportamento, não 

parecendo aceitável o fato das regiões se tornarem idênticas com a troca. 

A Figura 14 apresenta o difratograma de raios-X do HxK4-xNb6O17. 
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Figura 14: Difratograma de raios-X de HxK4-xNb6O17.  

  

 O aparecimento de dois picos referente ao plano (040) indica que a 

protonação foi incompleta. O de maior intensidade (d = 8,01 Å) é 

indicativo da fase protonada, enquanto que o de menor intensidade (d = 

8,50 Å) é remanescente da fase K4Nb6O17 que não foi protonada. 

Uma explicação para diminuição do espaçamento pode estar 

associada ao raio do íon K+ (0,133 nm), que é maior que raio do íon H3O
+ 

(0,032 nm) (CUI et al, 2013). Portanto, à medida que ocorre a 

substituição, o pico de difração d040 é deslocado, evidenciando a entrada 

do íon H3O
+ na camada intermediária de K4Nb6O17.3H2O. O processo da 

troca iônica ocorre preferencialmente na região I (BIZETO et al, 2010). 

Por ser considerada hidratada, nessa região, as interações das moléculas 

de água com a estrutura são mais fáceis de serem quebradas, enquanto, 

as ligações dos íons de potássio e oxigênio presentes na região II são 

mais difíceis de romperem.Com isso, a substituição ocorre de forma 

parcial. 
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 O difratograma de raios-X do sólido intercalado (TBAyHx-yK4-

xNb6O17), apresentado na Figura 15, mostrou um deslocamento 

significativo no pico (040) em relação à HxK4-xNb6O17 (8,0 Å para 21,37 

Å), reforçando a intercalação do íon TBA+ na matriz lamelar.  

 

 

Figura 15: Difratograma de raios-X do sólido intercalado TBAyHx-yK4-xNb6O17 após 

contato com TBAOH. 

 

 Pode-se observar que os descolamentos ocorrem especificamente 

nos picos (020) e (040) que correspondem às regiões interlamelares, 

mantendo semelhantes os demais picos da estrutura. A técnica de 

difração de raios-X é de fundamental importância na avaliação do 

processo de intercalação, que pode ser monitorado pelo aumento 

gradativo do espaçamento basal ou interlamelar. Na literatura, pouco é 

discutido sobre a intercalação do TBA+ na matriz do hexaniobato de 

potássio. Um estudo semelhante realizado por Shiguihara (2004) mostrou 

pequeno deslocamento quando comparado à fase HxK4-xNb6O17, concluindo 

que não houve intercalação do TBA+ no HxK4-xNb6O17. No trabalho de 
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Siguahara, foi utilizado um tempo de 20 dias para intercalação o que 

levou à esfoliação do material.  

 No presente trabalho, o tempo de reação entre o TBAOH e o HxK4-

xNb6O17 foi de apenas 5 dias, o que, provavelmente, fez com que 

ocorresse apenas a intercalação da molécula na matriz lamelar, sem que a 

esfoliação fosse atingida.  

 

 

 

Figura 16. Difratogramas de raios-X do K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-

xNb6O17 com diferentes valores interlamelares. 

 

 A partir dos resultados de DRX, os parâmetros de rede e volume da 

célula unitária foram calculados para as amostras de HxK4-xNb6O17 e 

TBAyHx-yK4-xNb6O17, conforme apresentada na Tabela 5. Os valores de 

FWHM e tamanho de cristalitos do K4Nb6O17.3H2O (1100°C / 7 h), do HxK4-

xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17 são apresentados na Figura 17.  
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Tabela 5. Parâmetros de rede e volume da célula unitária das amostras HxK4-xNb6O17 e 

TBAyHx-yK4-xNb6O17. 

Sistemas 

Parâmetros de rede 

(Ortorrômbica) 

Volume de 

célula unitária 

a (Å) b(Å) c (Å) V(A3) 

HxK4-xNb6O17 8,08 38,60 5,94 1853 

TBAyHx-yK4-xNb6O17 8,18 38,84 5,75 1827 

 

 

  

 

Figura 17.Valores de FWHM (a) e tamanho médio de cristalitos (b) das amostras de 

K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17.. 

 

 As pequenas variações nos parâmetros de rede e volume da célula 

unitária são esperadas devidas distorções entre os octaedros. Nas 

amostras de HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17, foram observadas 

pequenas diminuições nos valores do volume da célula unitária em 

comparação com o padrão de K4Nb6O17.3H2O, que, pode indicar uma 

desordem nos derivados modificados.  

 

 

 

(a) (b) 



Honorio, L. M. C. 
 

 

 

Dissertação de Mestrado 

67 
 

5.3. Espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta-

visível (UV-vis) 

 

 
 A análise de espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-

visível (UV-vis) permite avaliar a organização do sistema a curto alcance e 

efetuar o cálculo do band-gap. Desta forma, é possível avaliar como as 

transições eletrônicas são modificadas para cada material. A partir das 

curvas de absorção foram calculados os valores do band-gap para as 

amostras de K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17, utilizando 

o método descrito por WOOD e TAUC (1972). Os espectros UV-vis são 

apresentados na Figura 18. O espectro eletrônico de absorção apresenta 

duas bandas: uma mais intensa em torno de 300 nm e outra com menos 

intensidade em torno de 360 nm (SHIGUAHARA, 2004). Essas bandas são 

atribuídas à transição de transferência de carga O-2→ Nb+5 (SHIGUIHARA, 

2004; BLASSE e GRABMAIER, 1994). 

 

 

Figura 18. Espectros de absorção na região do ultravioleta das amostras de 

K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17. 
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 Zhang et al.(2008) sintetizaram o K4Nb6O17 pelo método hidrotermal 

convencional e obtiveram um gap de 3,1 eV. Liang et al. (2013) 

calcularam o gap teórico do K4Nb6O17 utilizando cálculos quânticos e o 

valor encontrado foi de 3,1 eV. Cui et al. (2013) sintetizaram o K4Nb6O17 

pelo método cerâmico e obtiveram gap de 3,1 eV. Esse valor indica que o 

material em estudo exibe gap na faixa do visível, não havendo mudança 

significativa após os processos de troca e intercalação. 

 

5.4. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

(FTIR) 

 

 Os espectros vibracionais na região do infravermelho dos sistemas 

K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17 são mostrados na Figura 

19.  

 

 

Figura 19. Espectros vibracionais na região do infravermelho do K4Nb6O17.3H2O e  

 HxK4-xNb6O17 (a), TBAyHx-yK4-xNb6O17 (b). 

 

(a) (b) 
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 De acordo com dados da literatura, as bandas observadas na região 

de 700-500 cm-1 correspondem aos octaedros levemente distorcidos 

(distorção da ligação Nb-O no interior da estrutura lamelar), enquanto as 

bandas entre 848 e 775 cm-1 são vibrações referentes aos octaedros 

altamente distorcidos (distorções das ligações Nb-O com direcionamento 

tendendo para o interior das lamelas) na estrutura do K4Nb6O17 

(SHIGUIHARA, 2004). Ambos os octaedros são caracterizados pelas curtas 

ligações de Nb=O (MACZKA et al, 2011). As bandas de absorção 

representam vibrações O-Nb-O do modo 3 dos octaedros que constituem 

a estrutura, sendo estes ligados pelo compartilhamento das unidades  

negativas unidas por vértices e arestas na região entre 700-600 cm-1 

(ZHANG et al, 2013; LIU et al, 2003; SHIGUIHARA et al, 2010). Pode-se 

notar que as bandas em torno de 3200-3400 cm-1 são associadas à 

molécula de H2O na estrutura da amostra (ZHANG et al, 2013). 

 O comportamento do HxK4-xNb6O17 apresenta semelhanças com o 

espectro do K4Nb6O17.3H2O,  nas regiões de menores energias (900-600 

cm-1 relacionados às unidades NbO6). A pequena banda em torno de 950 

cm-1 pode ser atribuída ao íon H3O
+, referente à forma ácida obtida pela 

protonação. O espectro ainda mostra algumas pequenas bandas: em 1070 

cm-1 corresponde ao M-OH (metal-OH), em torno de 1650 cm-1 uma 

banda de H2O, designados por radicais OH, em 1380 cm-1 uma banda de 

média intensidade que está relacionada com o CO2 que são adsorvidos na 

superfície do material (ZHANG et al, 2013; SHIGUIHARA et al, 2010; 

SHIGUIHARA, 2010). Pode-se ainda observar o deslocamento das bandas 

na região de baixa energia, devido à distorção dos octaedros levemente 

distorcidos. 

 O espectro vibracional do sólido depositado apresenta bandas 

atribuídas a aminas (s C4;  ass C4 entre 750 e 950 cm-1) e a 

estrutura inorgânica formada por unidades (NbO6) em aproximadamente 

900 cm-1. Pode-se notar bandas intensas e bem pronunciadas mais 



Honorio, L. M. C. 
 

 

 

Dissertação de Mestrado 

70 
 

precisamente para modos: as C-H (2958 cm-1),s C-H (2873 cm1), δH2O 

(1627 cm-1) e CH3 (1464 cm-1 e 1386 3cm-1 ) que estão relacionados a 

sais de tetrametil amônio (OLIVEIRA et al, 2013; UNAL et al, 2006; 

SHIGUIHARA, 2004). Em torno de 3400-3500 cm-1 observa-se uma banda 

de estiramento OH da água (SILVERSTEIN et al, 1979).  

 

5.5. Espectroscopia Raman 

 

 A espectroscopia Raman é uma técnica essencial na compreensão da 

periodicidade dos materiais a curto alcance. Assim como a espectroscopia 

vibracional no IV, os espectros Raman auxiliam na avaliação das possíveis 

modificações a curto alcance dos materiais. A Figura 20 apresenta os 

espectros Raman das amostras de K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17  e TBAyHx-

yK4-xNb6O17. 

 

 

Figura 20. Espectros Raman das amostras de K4Nb6O17.3H2O e  HxK4-xNb6O17 (a), 

 TBAyHx-yK4-xNb6O17 (b). 

(a) (b) 
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 A literatura reporta que os niobatos lamelares são constituídos por 

dois grupos de octaedros: os altamente e levemente distorcidos. Ambos 

compreendidos por ligações Nb-O direcionadas para o interior das lamelas 

e no interior da estrutura octaédrica, respectivamente.  

 Devido às diferenças nas distorções nos octaedros, suas ligações 

Nb-O apresentam alterações nas frequências do Raman (JEHNG et al, 

1991; SHIGUIHARA, 2010). A região que absorve na região 200-300 cm-1 

compreende modos de ligação característicos da deformação angular 

(alongamento) das ligações Nb-O-Nb (JEHNG et al, 1991; SHIGUIHARA, 

2010). A região compreendida entre 400-800 cm-1 é atribuída às 

vibrações simétricas e antissimétricas dos modos de ligação Nb-O, com 

baixo grau de distorção nos octaedros. Na região 850-1000 cm-1, os 

octaedros são altamente distorcidos devido ao modo de estiramento 

simétrico apresentado pela ligação Nb=O terminal (JEHNG et al, 1991; 

SHIGUIHARA, 2010). As distorções podem ser atribuídas ao pequeno 

tamanho do nióbio (Nb), o que o torna difícil de formar estruturas 

octaédrica de modo regular.  

 O espectro de HxK4-xNb6O17 obtido pela troca iônica do íon K+ pelo 

H3O
+, apresenta uma significativa mudança entre as bandas de 800-1000 

cm-1, especialmente na banda 878 cm-1com formato mais largo, além do 

aparecimento de uma banda na região de maior energia, 938 cm-1. A 

interação entre os íons H3O
+ com o oxigênio compreendido nas lamelas 

dificulta a ligação Nb-O, diminuindo a ordem de ligação.  

 O espectro para amostra do sólido intercalado TBAyHx-yK4-xNb6O17, 

ainda não foi totalmente esclarecido em função das diferenças entre as 

regiões I e II.  Vale ressaltar um alargamento das bandas, indicando 

aumento na desordem a curto alcance, mantendo as bandas nas regiões 

que compreendem os octaedros altamente e levemente distorcidos.  

 Observa-se o surgimento das bandas 1051-1130 cm-1, que pode 

estar relacionada ao íon tetraalquilamônico. De acordo com a literatura 
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bandas entre 700-1500 cm-1 correspondem aos grupos n-butil da 

molécula TBAOH. Especificamente, duas bandas em torno de 900 e 1150 

cm-1 estão relacionadas às diferenças entre as fases aquosa e cristalina 

que o material pode apresentar (OSHIMA et al. 2010). O perfil do espectro 

também pode mudar significativamente no processo de intercalação, 

conforme relatado por Chen et al. (2013), que observou bandas em 980, 

998, 1058, 1315, 1451, 2874, 2937, 2977 cm-1 atribuídas ao TBAOH 

intercalado na magadeíta. No presente caso, apenas picos em 1050 e 

1130 cm-1 são observados, o que pode estar relacionado a mudanças na 

simetria da molécula.  

 

5.6. Análise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial 

(DTA) 

 

 Os perfis das curvas termogravimétricas para as amostras de 

K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17, estão apresentados na 

Figura 21, sendo os dados obtidos apresentados na Tabela 6. 

 

   

Figura 21: Curvas termogravimétricas das amostras K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e 

TBAyHx-yK4-xNb6O17 (a) e suas derivadas (b). 



Honorio, L. M. C. 
 

 

 

Dissertação de Mestrado 

73 
 

Tabela 6. Perdas de massas obtidas por termogravimetria das amostras de 

K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17, e TBAyHx-yK4-xNb6O17. 

 

 

 Para o K4Nb6O17.3H2O foram observados dois eventos de perda de 

massa, referente à saída de água. O primeiro evento associada à agua 

adsorvida e o segundo evento à saída de água intercalada e grupos OH 

terminais.   

 Para o HxK4-xNb6O17, observou-se cinco eventos de perda de massa, 

associadas à saída de diferentes tipos de água, indicando que o material 

se encontra na forma hidratada. O primeiro estágio está atribuído à água 

adsorvida superficialmente. O segundo, terceiro e quarto evento são 

atribuídos à água intercalada na região I, H3O
+ na região II e condensação 

dos grupos OH ligados à superfície do sólido, apresentando perdas 

consecutivas sem distinções claras na curva TG. O quinto pode estar 

associado à perda de potássio.  

 Analogamente foram observados quatro eventos de perda de massa 

para a amostra de TBAyHx-yK4-xNb6O17. Observa-se o incremento do teor 

de água adsorvida superficialmente referente ao primeiro estágio, 

comparado às amostras de K4Nb6O17.3H2O e HxK4-xNb6O17. Esse fato pode 

estar relacionado ao aumento da hidrofilicidade do material proporcionada 

Amostra 

 

K4Nb6O17.3H2O  

 

    HxK4-xNb6O17             TBAyHx-yK4-xNb6O17 

T max 
(°C) 

Perda de 
massa 

(%) 
Ti (°C) 

T max 
(°C) 

Perda de 
massa 

(%) 

Ti 
(°C) 

T max 
(°C) 

Perda de 
massa 

(%) 
Ti (°C) 

Primeiro 
Evento 

69 3,0 114 95 3,0 198 45 6,1 134 

Segundo 
Evento 

--- 1,5 --- 238 1,0 294 274 12,0 334 

Terceiro 
Evento 

--- --- --- 329 1,0 393 564 2,0 617 

Quarto 
Evento 

--- --- --- --- 1,0 715 --- 4,0 845 

Quinto 
Evento 

--- --- --- --- 1,0 904 --- --- --- 

 
Resíduo  

 
95,5 

 
93,0 

 
76,9 
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pela solvatação do TBA incorporado. O segundo e terceiro evento são 

atribuídos à água e ao TBA intercalados na região I. Além disso, entre 

esses eventos, ocorre uma reação de combustão com pico exotérmico na 

curva DTA (Figura 22), indicando uma reação de combustão de matéria 

orgânica do TBA+, com pico em 333°C.  O quarto evento mostra que a 

perda de massa da DTG coincide com pico exotérmico na curva de DTA, 

em torno de 574°C, indicando que nesse estágio predomina a combustão 

de matéria orgânica.  

 

 

Figura 22: Curva de DTA da amostra TBAyHx-yK4-xNb6O17, com picos exotérmicos. 

 

 

5.7.  Análise elementar dos sólidos  

 

As quantidades de carbono, hidrogênio e nitrogênio para as 

amostras de K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17 foram 

determinadas a partir dos percentuais fornecidos pela análise elementar 

de CHN, conforme mostrado na Tabela 7. 

 



Honorio, L. M. C. 
 

 

 

Dissertação de Mestrado 

75 
 

Tabela 7. Resultado da análise elementar de CHN dos sólidos preparados. 

 

Amostra 

 

Carbono 

 

Hidrogênio 

 

Nitrogênio 

 

C/Nt 

 

C/Nexp 

K4Nb6O17 

% 

0,17 0,20 0,02 --- --- 

Mmol 

0,14 1,98 0,01 --- --- 

HxK4-xNb6O17 

% 

0,23 0,43 0,05 --- --- 

Mmol 

0,19 4,21 0,04 --- --- 

TBAyHx-yK4-xNb6O17 

% 

18,91 4,51 1,51 --- --- 

Mmol 

 

15,75 

 

44,65 

 

1,08 
14,61 16,00 

 

 

Observa-se que as quantidades de carbono e nitrogênio foram 

desprezíveis para o K4Nb6O17 e HxK4-xNb6O17, como esperado. Pelas 

quantidades de carbono e nitrogênio encontrados para o TBAyHx-yK4-

xNb6O17, infere-se que houve a incorporação do TBAOH na estrutura do 

hexaniobato, cujo valor foi de 1,08 mmolg-1 de grupos orgânicos. Esse 

resultado corrobora os dados obtidos pelo DRX que indica a intercalação 

do TBAOH. Como o valor da razão C/Nexp encontrado foi aproximadamente 

igual ao valor teórico calculado, sugere-se que a intercalação da molécula 

se deu na sua forma integral. 

É possível concluir-se que o processo de protonação e/ou 

intercalação não foi 100% efetivo. Este dado reforça os resultados da 

análise de DRX (Figura 14 e 15), onde se evidencia uma protonação 

incompleta do K4Nb6O17.  
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5.8. Área superficial específica (SBET) 

 

 Os resultados da área superficial específica (SBET) das amostras de 

K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17 são apresentados na 

Tabela 8. 

 

Tabela 8. Valores da área superficial (SBET) específica das amostras de K4Nb6O17.3H2O, 

HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17. 

 
SISTEMA 

 
SBET (m2 g-1) 

K4Nb6O17.3H2O 
1,3 

HxK4-xNb6O17 4,5 

TBAyHx-yK4-xNb6O17 5,0 

 

 O valor de área superficial dos materiais depende muito do método 

de síntese. Particularmente, materiais sintetizados com elevadas 

temperaturas de calcinação, apresentam baixos valores de áreas 

superficiais, corroborando como observado neste trabalho. Vários autores 

avaliaram a área superficial do K4Nb6O17.3H2O sintetizado por outras rotas 

(hidrotermal, sol-gel), encontrando valores bem superiores quando 

comparado com o material sintetizado nesse trabalho (CAMEREL et al, 

2002; SAUPE et al, 2000). 

   

5.9. Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 

 A Figura 23 apresenta as imagens de MEV para o K4Nb6O17.3H2O (a) 

HxK4-xNb6O17 (b) e TBAyHx-yK4-xNb6O17 (c). Na amostra de K4Nb6O17.3H2O, 

observa-se partículas de diferentes tamanhos, sendo que algumas 

apresentam morfologias diferenciadas na forma de bastonetes ou 

cilindros. Os tamanhos das partículas são influenciados por fatores, como: 

tempo e temperatura de síntese, condições de maceração. No entanto, a 
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formação de partículas em formatos de bastões pode ser influenciada pelo 

pH do meio ou cátions que possam modificar a estrutura do material, 

levando-o a mudanças de morfologias. Diferentemente da morfologia do 

K4Nb6O17.3H2O, as amostras de HxK4-xNb6O17 apresentam partículas com 

formato de placas, características de lamelas empilhadas no interior do 

material lamelar. Particularmente, as amostras do material TBAyHx-yK4-

xNb6O17 mostram partículas aglomeradas, cujo formato pode estar 

associado à quantidade de água presente no TBAOH.  

 

 
 

     

a) a) 

b) b) 
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Figura 23. a) Micrografias de K4Nb6O17.3H2O, b) HxK4-xNb6O17 e c)TBAyHx-yK4-xNb6O17com 

diferentes ampliações. 

 

 

 

 

 

5.10. Aplicação dos fotocatalisadores K4Nb6O17.3H2O, HxK4-

xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17 na descoloração da solução 

contendo azo-corante. 

 

 Foram efetuados testes de adsorção (sem irradiação) visando 

auxiliar na interpretação dos resultados obtidos nos testes de fotocatálise.  

O tempo de 8 h (tempo de melhor atividade catalítica) com as diferentes 

quantidades de massa (5,10 e 20 mg) dos catalisadores K4Nb6O17.3H2O 

(a), HxK4-xNb6O17 (b) e TBAyHx-yK4-xNb6O17 (c)  foram apresentados, de 

acordo a Figura 24. 

 

C) C) 
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(a) 

(b) 
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Figura 24. Testes de adsorção realizados nas amostras de a) K4Nb6O17.3H2O, b) HxK4-

xNb6O17 e c) TBAyHx-yK4-xNb6O17, no tempo de 8 h com os respectivos valores de 

descoloração referente à banda em 411 nm do grupo azo (-N=N). 

 

 A Figura 24 mostra que houve adsorção com descoloração de 

23,71%, 7,73% e 5,26%, respectivamente para massa de 20 mg de 

K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17. O K4Nb6O17.3H2O 

apresentou maior descoloração em termos de adsorção,  acreditando-se 

que há uma interação significativa do corante com o catalisador.  

 

5.10.1. Fotodegradação do azo-corante 

 

 

 A eficiência fotocatalítica dos pós de K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e 

TBAyHx-yK4-xNb6O17 foi avaliada frente à degradação do corante RNL em 

solução e quantificada a partir do espectro de absorção da solução deste 

(c) 
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corante. O processo da descoloração fotocatalítica das soluções foi 

monitorado através da medida da absorbância a 411 nm, que é o 

comprimento de onda da ligação N=N, que corresponde ao máximo de 

absorção do remazol na região do UV-Vis, sendo o sitio mais propício à 

oxidação (CERVANTES et al, 2009; RAUF et al, 2009; MOURA, 2013). As 

análises espectroscópicas demonstraram que o procedimento de 

fotodegradação na presença dos fotocatalisadores promove significativa 

diminuição nas bandas de absorção do RNL, quando alguns parâmetros 

foram modificados (tipo de catalisador, quantidade de catalisador e tempo 

de fotodegradação). A descoloração do corante em função da irradiação 

(fotólise), sem uso do catalisador, foi quantificada e observou-se que 

quase não houve diminuição significativa nas bandas de absorção do 

corante.  

 A Figura 25 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a 

descoloração do corante RNL em pH 6, utilizando o K4Nb6O17.3H2O com 

diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg(c) e tempos de 

irradiação (1,2,4,6 e 8 h). Os resultados mostraram que uma maior 

quantidade de catalisador proporciona uma melhor eficiência 

fotocatalítica, bem como o aumento do tempo ajuda na diminuição dos 

valores de absorbância. A razão para a eficiência de fotodegradação do 

RNL com o aumento da quantidade de catalisador foi provavelmente 

devido ao aumento no número de sítios ativos disponíveis na reação 

(LIANG et al, 2013). O corante RNL apresenta outras bandas de absorção 

em 238 e 292 nm, que são atribuídas às transições -* relacionado com 

o anel aromático ligado ao grupo -N=N (INCE et al, 1997). Essas bandas 

mudam de perfil quando em contato com o catalisador, indicando a 

possível degradação do corante.  

 Os resultados quantitativos indicam uma eficiência de 94% de 

descoloração do corante RNL quando em contato com o K4Nb6O17.3H2O, 
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levando a uma solução praticamente incolor ao final do teste 

fotocatalítico. 

 

 

 

(a) 

(b) 
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Figura 25. Descoloração do corante RNL em pH 6, utilizando o K4Nb6O17.3H2O com 

diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg (c) e tempos de irradiação 

(1,2,4,6 e 8 h) com resultados de descoloração referente à banda em 411 nm do grupo 

azo (-N=N). 

 

 A eficiência fotocatalítica do K4Nb6O17.3H2O  pode ser atribuída a sua 

estrutura cristalina, que é constituída por octaedros NbO6 distorcidos 

[122].Estas distorções presentes na estrutura desempenham um importante 

papel na degradação da solução do corante em estudo. Outro fator 

relevante é a presença do íon potássio, que é considerado um fácil 

receptor de elétrons e possui forte capacidade de transferência de 

oxigênio (KAMEYAMA et al, 1990; ZHANG et al, 2008). 

  Diante dos resultados, conclui-se que o K4Nb6O17.3H2O é bastante 

eficiente na fotodegradação do corante RNL, sendo considerado um  

material promissor no processo fotocatalítico, quando comparado a outros 

fotocatalisadores estudados na literatura (SALES et al, 2014). Esta 

eficiência também foi comprovada por Zhang et al.(2008) que observaram 

(c) 
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uma boa eficiência fotocatalítica de partículas de K4Nb6O17.3H2O na 

fotodegradação do corante vermelho ácido G, mostrando uma 

descoloração do corante acima de 90% após exposição à luz UV.  

 A Figura 26 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a 

descoloração do corante RNL em pH 6, utilizando o HxK4-xNb6O17 com 

diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg(c) e tempos de 

irradiação (1,2,4,6 e 8 h). Em linhas gerais, ambos catalisadores mostram 

resultados de fotocatálise mais eficientes quando utilizam tempo máximo 

de radiação e maior quantidade de catalisador, já que há uma diminuição 

significativa na banda de descoloração em 411 nm do corante RNL. Em 

termos quantitativos, pode-se observar que a amostra HxK4-xNb6O17 

apresentou menor grau de degradação e descoloração (76,38%) quando 

comparado ao K4Nb6O17.3H2O.  

  

 

(a) 
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Figura 26. Descoloração do corante RNL em pH 6, utilizando o HxK4-xNb6O17 com 

diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg(c) e tempos de irradiação 

(1,2,4,6 e 8 h) com resultados de descoloração referente à banda em 411 nm do grupo 

azo (-N=N)  

(b) 

(c) 
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 O menor percentual de descoloração do HxK4-xNb6O17 deve estar 

associado à menor quantidade de íons potássio presentes no sistema. 

Acredita-se também que o material HxK4-xNb6O17 considerado 

interestratificado (SHIGUIHARA, 2004; SHIGUIHARA, 2010), sofre 

mudanças que facilitam a recombinação elétron-buracos, diminuindo 

consequentemente a eficiência da atividade fotocatalítica. Essa 

recombinação pode dificultar a formação de radicais OH*, a partir da 

interação da superfície com a H2O. 

  A Figura 27 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a 

descoloração do corante RNL em pH 6, nas condições já mencionadas 

anteriormente, para o material intercalado com o cátion TBA+. É sabido 

que a taxa de descoloração pode crescer com o aumento da quantidade 

de catalisador, promovendo a formação de espécies que contribuem na 

atividade fotocalítica. Porém, a partir de um certo limite a solução começa 

a ficar turva, impedindo a entrada da radiação, em consequência, diminui 

a atividade catalítica. Diferentemente dos resultados mencionados, o 

TBAyHx-yK4-xNb6O17 apresentou eficiência de (84,11%) para 5 mg 

reduzindo em concentrações mais elevadas, reforçando a relação 

custo/beneficio. Em todos catalisadores avaliados, o tempo máximo de 8 h 

melhor contribuiu na diminuição dos valores de absorbância.  

 



Honorio, L. M. C. 
 

 

 

Dissertação de Mestrado 

87 
 

 
 

 

(a) 

(b) 



Honorio, L. M. C. 
 

 

 

Dissertação de Mestrado 

88 
 

 
 

Figura 27. Descoloração do corante RNL em pH 6, utilizando o TBAyHx-yK4-xNb6O17 com 

diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg(c) e tempos de irradiação 

(1,2,4,6 e 8 h) com resultados de descoloração referente à banda em 411 nm do grupo 

azo (-N=N).  

  

 Possivelmente este comportamento diferenciado do TBAyHx-yK4-

xNb6O17 esteja relacionado com seu aspecto macroscópico diferenciado. 

Como relatado anteriormente, este material apresentou uma aparência 

mais "plástica" que os outros materiais, que eram pós.  
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6.  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

6.1. Conclusões  

 

 A síntese do K4Nb6O17.3H2O pelo método cerâmico, mostrou-se 

eficiente com relação ao método que utiliza reações no estado sólido. 

Além disso, o método apresentou vantagens com relação à temperatura e 

número de macerações. Os derivados HxK4-xNb6O17, TBAyHx-yK4-xNb6O17 

também foram obtidos com êxito ao longo das modificações na estrutura 

do K4Nb6O17.3H2O. Concluindo que, as mudanças possíveis contribuíram 

efetivamente no processo de troca iônica (ou protonação) e intercalação 

com a molécula TBAOH. Vale ressaltar que este último é um dado inédito, 

uma vez que a literatura, geralmente emprega o hidróxido de 

tetrabutilamônio para processos de esfoliação.   

 De acordo com os difratogramas de raios-X, os materiais obtidos 

apresentaram uma alta cristalinidade a longo alcance, e baixa intensidade 

de picos referentes à fase secundaria K6Nb11O30. Além de permitir 

conclusões quanto o espaçamento interlamelar de cada material, que foi 

essencialmente importante na avaliação do processo de troca e 

intercalação no sólido intercalado Os espectros de IV confirmaram a 

presença dos octaedros distorcidos, caracterizados pelas curtas ligações 

de Nb=O. Os resultados de Raman indicaram uma desorganização a curto 

alcance nos octaedros [NbO6]. A temperatura de calcinação usada no 

método de síntese favorece a baixos valores de área superficial e de 

volume de poro.  

 Para os resultados de fotocatálise foram avaliados: massa de 

catalisador e tempo de irradiação sob luz UVC. Os resultados mostraram 

que tanto a maior quantidade de catalisador, quanto o fator tempo 

proporcionaram eficiência fotocatalítica para o K4Nb6O17.3H2O e HxK4-
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xNb6O17 (94%, e 76,38%). Diferentemente dos resultados mencionados, o 

TBAyHx-yK4-xNb6O17 apresentou eficiência de 84,11% para 5mg do mesmo, 

reforçando a relação custo/beneficio. No geral, os fotocatalisadores 

apresentaram excelentes resultados na fotodegradação do corante RNL, 

quando comparado a outros estudados na literatura. 

 

6.2. Sugestões para estudos posteriores  

 

Partindo de resultados e ideias deste trabalho, sugerimos como estudos 

posteriores:  

 

 Avaliar a obtenção do K4Nb6O17.3H2O por outros métodos de 

síntese;   

 

 Avaliar a razão K+/TBA+ no processo de intercalação. 

 

 Avaliar outros tipos de expansores e/ou da mesma classe 

(tetraalquilamônio), no processo de intercalação; 

 

 Caracterizar os subprodutos após o processo fotocatalítico; 

 

 Realizar análises de carbono total para as amostras de 

K4Nb6O17.3H2O, HxK4-xNb6O17 e TBAyHx-yK4-xNb6O17 com melhor 

resultado de descoloração após os testes fotocatalíticos ;  
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