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RESUMO 

A produção de corantes orgânicos ascendeu nos últimos anos, sendo que a indústria têxtil possui a principal aplicação 

final e contribui para o acúmulo de compostos tóxicos não biodegradáveis, que levam à degradação da qualidade da 

água. Existem diferentes métodos de remoção desses compostos através do tratamento de águas residuais, no entanto, 

métodos convencionais não fornecem a remoção satisfatória dos corantes. Nesse sentido, o processo de remoção de 

corantes utilizando a fotocatálise é considerado um dos métodos mais eficiente e promissor. Dessa forma, o presente 

trabalho tem como objetivo a síntese e caracterização de compósitos formados entre o poli(ácido 4-aminobenzoico) 

e o óxido bimetálico de Cd/La, a fim de estudar a sua atividade na fotodegradação do corante verde malaquita. A 

estrutura química desses materiais foi caracterizada utilizando a espectroscopia vibracional e os resultados obtidos 

indicam a obtenção dos compostos propostos. A energia de band gap do catalizador foi determinada com o valor de 

2,76 eV.  A cinética foi determinada como de pseudo-primeira ordem para o catalizador e de secunda ordem para o 

compósito. O estudo cinético determinou que a utilização da poli(ácido 4-aminobenzoico) aumenta a eficiência da 

fotocatálise em 4,56 vezes.  

Palavras-chave: catálise; espectroscopia vibracional; cinética de fotodegradação. 

 

ABSTRACT 

Production of organic dyes has increased in recent years and the textile industry has the main final application and 

contributes to the accumulation of non-biodegradable toxic compounds that lead to the water quality degradation. 

There are different methods for removing these compounds through wastewater treatment, however conventional 

methods do not provide satisfactory dye removal. In this sense, the dye removal process using photocatalysis is 

considered the most efficient and promising method. Thus, the present work aims to synthesize and characterize 

composites formed between poly (4-aminobenzoic acid) and Cd/La bimetallic oxide, in order to study their activity 

in the photodegradation of the malachite green dye. The chemical structure of these materials was characterized 
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using vibrational spectroscopy and the results confirm the obtaining of the proposed compounds. The band gap 

energy of the catalyst was determined to be 2.76 eV. The kinetics were determined as pseudo-first order for the 

catalyst and second order for the composite. The kinetic study determined that the use of poly (4-aminobenzoic acid) 

increases the efficiency of photocatalysis by 4.56 times. 

Keywords: catalysis; vibrational spectroscopy; photodegradation kinetics. 

 

RESUMEN 

La producción de tintes orgánicos ha aumentado en los últimos años, y la industria textil tiene la principal aplicación 

final y contribuye a la acumulación de compuestos tóxicos no biodegradables que conducen a la degradación de la 

calidad del agua. Existen diferentes métodos para eliminar estos compuestos mediante el tratamiento de aguas 

residuales, sin embargo, los métodos convencionales no proporcionan una eliminación satisfactoria del tinte. En 

este sentido, el proceso de eliminación de colorantes mediante fotocatálisis se considera el método más eficiente y 

prometedor. Por lo tanto, el presente trabajo tiene como objetivo sintetizar y caracterizar compuestos formados 

entre poli (ácido 4-aminobenzoico) y óxido bimetálico Cd/La, con el fin de estudiar su actividad en la 

fotodegradación del tinte verde de malaquita. La estructura química de estos materiales se caracterizó mediante 

espectroscopía vibracional y los resultados obtenidos confirman la obtención de los compuestos propuestos. Se 

determinó que la energía de separación de banda del catalizador era de 2,76 eV. La cinética se determinó como 

pseudoprimero para el catalizador y segundo orden para el compuesto. El estudio cinético determinó que el uso de 

poli (ácido 4-aminobenzoico) aumenta la eficiencia de la fotocatálisis en 4,56 veces. 

Descriptores: catálisis; espectroscopía vibracional; cinética de fotodegradación. 

 

 

 

INTRODUÇÃO 

O acesso à água potável é vital, pois é um pré-

requisito para a vida, sendo que sua quantidade e 

qualidade é essencial para a existência humana (Ameta 

et al., 2014). Contudo, uma das ameaças mais sérias 

relacionadas à água são o acúmulo de compostos 

tóxicos não biodegradáveis que levam à degradação da 

sua qualidade (Akpor e Muchie, 2010). Contudo, esse 

problema vem se intensificando com o passar do 

tempo, devido o rápido crescimento da população, da 

urbanização e industrialização (Vörösmarty et al., 

2010; Zongo et al., 2017). Nesse contexto, a liberação 

de poluentes orgânicos nos corpos d'água de várias 

indústrias, incluindo têxtil, de papel, petroquímica e de 

plástico, contribuem para a poluição da água e produz 

muitas doenças prejudiciais a todos os organismos 

vivos (Vidya e Balamurugan, 2019). Em especial, a 

produção de corantes orgânicos ascendeu nos últimos 

anos e a indústria têxtil possui a principal aplicação 

final, descartando quase 104 toneladas de corantes 

orgânicos por ano nos leitos aquáticos (Koysuren, 

2020). Existem diferentes métodos de remoção desses 

compostos através do tratamento de águas residuais, 

baseados em processos de tratamento físico e químico 

(Hayat et al., 2015; Abdel-Shafy et al., 2016). No 

entanto, com o aumento da utilização de corantes 

orgânicos solúveis em água, produtos e processos 

convencionais de tratamento não fornecem remoção 

suficiente dos corantes (Mondal et al., 2017).  Nesse 

sentido, o processo de remoção de corantes utilizando 

a fotocatálise é considerado o método mais eficiente e 

promissor, pois o processo é único, precisa de uma 

pequena quantidade de catalisador e gera subprodutos 

menos prejudiciais (Koysuren, 2020). 

Na literatura, existem extensos estudos sobre 

sistemas fotocatalíticos utilizando diferentes 

semicondutores como TiO2, ZnO, ZrO2, WO3, Fe2O3, 

CeO2, CdS e ZnS na tentativa de degradação 

fotocatalítica de uma grande variedade de 

contaminantes ambientais (Zhang et al., 1997; 

Neppolian et al., 2002; Hu et al., 2005; Ma et al., 2008; 

Ji et al., 2009; Pouretedal e Hosseini, 2010; Tan et al., 

2011; Bharadwaj et al., 2012). Além disso, estudos 

demostram que catalisadores bimetálicos tem 
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vantagem de apresentar baixa lixiviação de metais 

durante a reação catalítica, evitando contaminação 

secundária por metais às águas residuais tratadas (Yip 

et al., 2007). 

No entanto, a recombinação das cargas 

fotogeradas (elétron e buraco) diminui a eficiência do 

processo fotocatalítico e limita significativamente a 

ampla aplicação dos semicondutores como 

fotocatalisador (Mourão et al., 2009). Contudo, um 

método alternativo para superar essa desvantagem é a 

combinação de semicondutores com um polímero 

condutor. A polianilina, em especial, tem sido preferida 

em estudos fotocatalíticos devido às excelentes 

propriedades ópticas e elétricas, baixa lacuna de 

energia e boa estabilidade térmica e química. Além, 

disso, a polianilina pode aceitar os buracos foto 

excitados da banda de valência do semicondutor e 

transferir seus elétrons foto excitados para a banda de 

condução do fotocatalisador, diminuído o processo de 

recombinação e aumentando a eficiência fotocatalítica. 

Dessa forma, o presente trabalho tem como 

objetivo, a síntese e caracterização de compósitos 

formados a partir da combinação de um polímero 

análogo à polianilina e o óxido bimetálico de Cd/La. 

Além do estudo da utilização desse material para a 

fotodegradação do corante verde malaquita. 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Síntese dos poli(ácido 4-aminobenzoico)  

Preparou-se 100 mL de uma solução aquosa 

10% do monômero, 4-amino benzoico. Em seguida, 

foram adicionados, gota-a-gota e com agitação 

constante, 100 mL de uma solução 0,1 mol.L-1 de 

persulfato de potássio e 1,0 mol.L-1 de HCl. A mistura 

foi deixada sob agitação durante 72h. A solução foi 

então filtrada e o filtrado foi lavado com água destilada 

repetidamente, a fim de remover os monômeros 

residuais. Finalmente, o sólido obtido foi seco em 

estufa a 40 °C por 24 h (Ansari e Mohammad, 2012). 

 

Síntese do óxido bimetálico de lantânio/cádmio 

A síntese do óxido de cádmio/lantânio foi feita 

pelo método de co-precipitação. O óxido misto foi 

preparado adicionando uma solução aquosa de NaOH 

1 mol.L-1 a 100 mL de uma solução aquosa 0,1 mol.L-1 

de LaCl3.6H2O e 0,1 mol.L-1 de Cd(NO3)2.H2O. A 

adição do NaOH foi realizada lentamente, sob agitação 

e conduzida até a obtenção do pH 8, onde observou-se 

precipitação completa. Após 4 horas de agitação, o 

precipitado foi filtrado e lavado repetidamente com 

água destilada. O resíduo foi seco em estufa a 110 °C 

durante 24h. Por fim, o pó resultante foi macerado e 

calcinado a 500 °C por 4 horas sob ar estático em uma 

mufla (Ameta et al., 2014). 

 

Obtenção do compósito 

O compósito foi obtido adicionando, em um 

béquer, 150 mg do poli(ácido 4-aminobenzoico), 60 

mg do óxido bimetálico e 50 mL de acetona. Esse 

sistema foi mantido sob ultrassom e aquecimento até 

toda a evaporação do solvente e obtenção do 

compósito. 

 

Fotocatálise 

Os testes fotocatalíticos foram realizados por 

meio da degradação de uma solução aquosa do corante 

orgânico verde malaquita. Estes ensaios foram 

conduzidos sob radiação de luz visível (360 - 740 nm), 

em um foto-reator desenvolvido no próprio laboratório, 

contendo 6 lâmpadas Philips TL-D 15 W 75/650. 

O teste fotocatalítico utilizando o óxido 

bimetálico foi realizado utilizando uma suspensão 

contendo 60 mg do óxido disperso em 100 mL de 

solução aquosa de verde malaquita (1x10-2 mg.L-1). 
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Essa dispersão foi feita em ultrassom por 5 minutos. 

Em seguida, esta suspensão foi colocada no foto-reator, 

agitada e mantida no escuro por 30 min, tempo 

necessário para atingir o equilíbrio de adsorção e 

dessorção do corante no óxido bimetálico. Após esta 

etapa, a suspensão foi iluminada, e foram retiradas 

alíquotas de 5 mL em intervalos de tempo definidos. 

Todas estas alíquotas foram centrifugadas, a fim de 

remover o fotocatalisador utilizado. O valor máximo da 

banda de absorção do corante (620 nm) foi monitorado 

em um espectrofotômetro de UV/Vis, T70+ UV/VIS 

Spectrometer PG Instruments LTD. Todos os testes 

fotocatalíticos foram realizados sob agitação e a 

temperatura foi mantida constante a 20 °C. 

Os testes fotocatalíticos utilizando os 

compósitos entre os polímeros e o óxido bimetálico 

foram realizados de forma semelhante ao anterior. No 

entanto, para tal, ao invés do óxido bimetálico, utilizou-

se 210 mg do compósito e 100 mL da solução do 

corante com concentração de 2,5x10-2 mg.L-1. Esse 

sistema foi mantido em geladeira por 24 h, a fim de 

atingir o equilíbrio de adsorção e dessorção.  

Espectroscopia vibracional 

Os espectros no infravermelho das amostras 

foram obtidos em um espectrômetro FTIR da Marca 

Perkin Elmer, na região de 4000-400 cm-1, com 

resolução de 4 cm-1 e média de 64 varreduras. As 

medidas Raman foram realizadas em um equipamento 

Brucker RFS 100, equipado com um laser Nd+3/YAG 

operando em 1064 nm, no infravermelho próximo e um 

detector Ge resfriado com nitrogênio líquido, com 

resolução espectral de 4 cm-1 e média de 1024 

acumulações. 

Espectroscopia de Refletância 

Os espectros de Refletância difusa das 

amostras foram obtidos em um espectrofotômetro UV-

Vis, da marca Ocean Optics. O valore de energia de 

band-gap (Eg) do oxido bimetálico foi calculado 

convertendo os dados de refletância para a função de 

absorção do pó F(R∞), utilizando a seguinte equação: 

(F(R∞)hν)
1/2 = C2(hν − Egap)                               (1) 

onde F(R∞) é a função Kubelka−Munk ou refletância 

absoluta da amostra, h𝜈 é a energia do fóton, C2 é uma 

constante de proporcionalidade e Egap é a energia de 

band gap. (Botelho et al., 2015). 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O espectro de absorção no infravermelho e 

Raman do óxido bimetálico são mostrados na fig.1 e 

nele é possível observar bandas características do 

composto obtido. As bandas no infravermelho em 

1415, 1104/1063 e 855 cm-1 são atribuídas aos  

(C=O), (C-O-C) e (C-O), respectivamente e estão 

relacionadas à formação de carbonatos (Prakash et al., 

2013; Gangwar et al., 2014). A banda no infravermelho 

em 720 e 527 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento da 

ligação Cd-O e indica a formação do CdO 

(Balamurugan et al., 2016; Somasundaram et al., 

2019). As bandas no infravermelho em 689, 675 e 658 

cm-1 podem ser atribuídas ao (La-O) e comprovam a 

existência da fase de La2O3 no óxido bimetálico obtido 

(Yadav et al., 2015; Kabir et al., 2018). A banda em 

3611 cm-1 é atribuída ao (La-OH) e indica a presença 

do hidroxicarbonato de lantânio. Por fim, as bandas em 

3346 e 1625 podem ser atribuídas ao (OH) de 

moléculas de água adsorvidas na superfície do material 

(Mu e Wang, 2011).  

Referente ao espectro Raman do catalizador, 

observa-se a banda A1g em 254 cm-1 referente à 

deformação da ligação La-O  e a banda Eg  em 436 cm-

1 referente ao estiramento da ligação La-O (Cui e Hope, 

2015; Wang et al., 2016). A banda em 331 cm-1 

também pode ser atribuída à vibração da ligação La-O 
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(Coelho et al., 2012). As bandas em 1430 e 1113 cm-1, 

por sua vez, estão relacionadas à presença de 

carbonatos (Cui e Hope, 2015). Por fim, a banda em 

906 cm-1 é referente ao modo longitudinal óptico da 

estrutura cúbica do CdO (Kumar et al., 2016; Sirohi et 

al., 2018). Dessa forma, a partir dos dados da 

espectroscopia vibracional, pode-se propor a formação 

dos CdO, La2O3 e, devido à presença das bandas 

referentes aos grupamentos carbonatos e hidroxila, dos 

compostos La2O2CO3 e LaOHCO3. A formação dos 

dois últimos compostos pode ser justificada devido à 

presença de CO2 atmosférico na síntese e à temperatura 

de calcinação de 500 °C, que não é suficiente para 

promover a formação apenas do La2O3 (Gu et al., 

2017). 

 

Figura 1. Espectro no infravermelho (a) e Raman (b) do 

catalizador óxido bimetálico. 

 

  

A fig.2 mostra o espectro no infravermelho e 

Raman do poli(ácido 4-aminobenzoico) e nele é 

possível verificar a presença de bandas características 

desse composto. Em relação ao espectro no 

infravermelho as bandas em 3402, 3292 e 1290 cm-1 

podem ser atribuídas aos estiramentos (N-H), (OH) 

e (CN), respectivamente. As bandas em 1689 e 1255 

cm-1 podem ser associadas ao (C=O) e (C–OH) do 

grupamento ácido carboxílico, respectivamente. As 

bandas em 1605 e 1370 cm-1 podem ser atribuídas ao 

estiramento simétrico e assimétrico do grupamento 

COO-. Por fim, as bandas em 822, 863 e 694 cm-1 

podem ser associadas às vibrações C-H do anel 

aromático (Adhikari e Banerji, 2013; Wen e Wang, 

2013). Em relação ao espectro Raman, é possível 

observar bandas em 1376, 1462 e 1572 cm-1, que 

podem ser atribuídas aos (C-N)/(COO-), (C=N) e  

(C-C) do anel benzênico (Liang et al., 1993; 

Gizdavic-Nikolaidis et al., 2010). 

 

Figura 2. Espectro no infravermelho (a) e Raman (b) do 

poli(ácido 4-aminobenzoico). 

 

 

A fig. 3 mostra o valor de band gap encontrado 

para o catalizador sintetizado, 2,76 eV.  Na literatura, o 

band gap do CdO é em torno de 2,50 eV (Gupta et al., 

2011), já os compostos de lantânio possuem um band 

gap que varia de 2,8 a 5,4 eV (Palmer et al., 2002). Um 

valor de band gap menor pode influenciar diretamente 

o processo de fotocatálise, uma vez que quanto menor 

o band gap, menor será a energia necessária para a 

promoção do elétron da banda de valência para a 
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banda de condução. Entretanto, outros fatores podem 

influenciar no processo fotocatalítico.   

 

Figura 3. Espectro eletrônico por refletância do óxido 

bimetálico. 

 

 

A fig.4 mostra a porcentagem de 

decomposição do corante verde malaquita em função 

do tempo. Nele é possível observar que, em 50 minutos 

de degradação utilizando o compósito, ocorre cerca de 

96% de degradação do corante, ao passo que quando se 

utiliza apenas o catalizador, em 55 min ocorre apenas 

67% de degradação. 

 

Figura 4. Degradação fotocatalítica do verde malaquita. 

 

 

Para uma melhor análise dos testes 

fotocatalíticos, a cinética de reação foi estudada. Para 

isso, foi considerado que; a fonte de luz é constante, a 

reação ocorre na superfície do catalisador através da 

adsorção do verde malaquita e a concentração do 

corante é muito pequena em relação à concentração de 

catalisador. A fig. 5 mostra que o processo de 

degradação utilizando apenas o catalizador é de 

pseudo-primeira ordem e quando se utiliza o 

compósito, a cinética é de segunda ordem. As curvas 

foram linearmente ajustadas a fim de obter a constante 

de velocidade () de cada fotodecomposição. Para a 

fotodecomposição utilizando apenas o catalizador, 

obteve-se k=0,018 min-1 e R2= 0,976. No entanto, 

quando se utiliza o compósito, observa-se k=0,082 min-

1 e R2= 0,931 mol-1.s-1.L. Assim, a partir das constantes 

de velocidade, pode-se notar que a taxa de degradação 

utilizando o compósito é 4,56 vezes maior do que a do 

catalizador. Logo, o poli(ácido 4-aminobenzoico) tem 

efeito positivo na eficiência do catalizador. 

 

Figura 5. Cinética de degradação fotocatalítica do verde 

malaquita. 

 

 

CONCLUSÃO 

O presente trabalho descreve a obtenção de um 

compósito formado entre o óxido bimetálico de 

cádmium/lantânio e o polímero condutor, poli(ácido 4-

aminobenzoico). A estrutura química desses materiais 

foi caracterizada utilizando a espectroscopia no 

infravermelho e Raman e os resultados obtidos 
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demostram a obtenção dos produtos propostos. A 

energia de band gap do catalizador foi obtida através 

da espectroscopia de refletância difusa e o valor obtido 

foi de 2,76 eV. A cinética de degradação do catalizador 

e do compósito foram determinadas como de pseudo-

primeira ordem e secunda ordem, respectivamente. Por 

fim, o estudo cinético determinou que a utilização da 

poli(ácido 4-aminobenzoico) aumenta a eficiência da 

fotocatálise em 4,56 vezes. 
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