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Óxido de Nióbio Modificado com Moléculas 
Nitrogenadas como Adsorvente do Corante Vermelho 
Remazol RB

Niobium Oxide Modified with Nitrogenated Molecules as Adsorbent for 
Remazol Red RB Dye

Marcella Jordanna Silva Montoril Araújo,a  Ana Paula de Melo Alves Guedesa,*

The textile industry generates a large volume of effluents that are often discarded into the environment 
without proper treatment. These effluents are made up of organic molecules that alter the properties of the 
water, making it unfit for consumption. To treat these effluents, hydrated niobium oxide (HNb) was modified 
with molecules of hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) and 3-aminopropyltrimethoxysilane 
(APTMS) and used as an adsorbent for the anionic dye red remazol RB. The modified solids were 
characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, zeta potential 
measurements, CHN elemental analysis, scanning electron microscopy and thermogravimetric analysis. 
The characterization results indicated that the modifications occurred. Adsorption tests were carried out 
varying pH, adsorbent mass, reaction time and dye concentration. The solid HNbCTAB reached equilibrium 
in 240 minutes and the solid HNbAPTMS adsorbed 96% of the dye in 5 minutes. In equilibrium studies, 
saturation occurred at 450 mg L-1 for both adsorbents.

Keywords: Anionic dye; hydrated niobium oxide; adsorption; functionalization; ctab; aptms.

1. Introdução

A poluição das águas é um dos grandes problemas na sociedade atual devido ao descarte 
indiscriminado de compostos orgânicos nocivos, sendo a atividade industrial uma das 
principais fontes dessa poluição. Os corantes são exemplos desses compostos, e estima-se 
que 700.000 toneladas sejam produzidas anualmente em todo o mundo por meio de diversos 
processos industriais, como têxteis, plásticos, cosméticos e processamento de alimentos, 
dentre outros. A maioria desses corantes é de origem sintética e apresenta efeitos tóxicos e 
carcinogênicos para os organismos aquáticos e para o homem.1-4

Neste contexto, a indústria têxtil é a principal fonte de poluição por meio de corantes, já que 
uma parte dos corantes é descartada durante o tingimento, produzindo efluentes e contribuindo 
para a poluição ambiental quando são despejados de forma inadequada no meio ambiente.5-8 A 
grande maioria desses corantes sintéticos descartados é de difícil remediação e acaba promovendo 
um desequilíbrio no meio ambiente. Eles tendem a obstruir a difusão da luz na água, resultando 
na diminuição da fotossíntese e dos níveis de oxigênio dissolvido. Devido à sua alta estabilidade, 
os corantes sintéticos podem permanecer no meio ambiente por longos períodos.9-11

Aproximadamente 65–70% de todos os corantes sintéticos fabricados são corantes azo. Os 
mais frequentemente utilizados são os corantes azo aniônicos devido às diversas diferenças 
estruturais disponíveis para atender aos padrões de aplicações sofisticadas. Eles contêm o 
grupo cromóforo -N=N- ligado a anéis aromáticos. Os corantes azo aniônicos sintéticos são 
solúveis em água, xenobióticos e difíceis de remover usando métodos convencionais, tornando 
sua eliminação de efluentes industriais uma questão ambiental importante.9 

A busca por alternativas de remoção ou amenização de seus impactos no meio ambiente tem 
sido amplamente estudada. Diversos métodos de remoção de corante de águas residuais, como 
tratamento biológico, coagulação, processos oxidativos avançados, filtração por membrana e 
adsorção, são propostos. Entre esses métodos, a adsorção tem se mostrado um método eficaz 
para a remoção de uma grande variedade desses poluentes em águas devido à sua alta eficiência 
e processo de operação simples.2,4,9,12-13 

Na procura de tratamento para esses poluentes, a demanda pelo desenvolvimento de 
materiais adsorventes vem crescendo. Óxidos de nióbio têm recebido cada vez mais atenção 
para seu uso como adsorvente,14-17 além de suas aplicações como catalisador18-19 e suporte.20-21 
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O óxido de nióbio hidratado (Nb2O5.nH2O) foi utilizado 
como adsorvente para remoção de íons fosfato,15 metais,22 
acetofenonas23 e corante catiônico.1

A carga superficial negativa e a presença de grupos OH 
na superfície do Nb2O5.nH2O24 levam a uma baixa adsorção 
de corantes aniônicos, por isso seu uso como adsorvente 
para corante aniônico não é muito amplo. Assim, a fim 
de melhorar as propriedades de adsorção para corantes 
aniônicos, é possível modificar a superfície deste material 
com moléculas contendo grupo amina. Esses grupos podem 
ser protonados em condições ácidas, favorecendo assim a 
interação com corantes aniônicos.3,25

Destaca-se aqui a escassez de trabalhos na literatura 
que exploram a obtenção de híbridos inorgânicos-
orgânicos a partir da modificação do óxido de nióbio, 
bem como estudos dedicados ao seu comportamento 
como adsorvente. Neste contexto, este trabalho estuda a 
síntese de Nb2O5.nH2O modificado como organossilano 
3-aminopropiltrimetoxissilano e o surfactante brometo de 
hexadeciltrimetilamônio, e aplica os materiais obtidos na 
adsorção do corante aniônico vermelho remazol RB.

2. Experimental

2.1. Materiais

Os reagentes utilizados foram: oxalato amoniacal de nióbio 
(NH4[NbO(C2O4)2(H2O)]3H2O) fornecido pela CBMM 
(Araxá, Brasil); 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) 
e brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTAB) fornecidos 
pela Sigma-Aldrich (São Paulo, Brasil), hidróxido de sódio 
(NaOH), xileno (C8H10) e etanol (C2H6O) fornecidos pela 
Synth (Diadema, Brasil); gás nitrogênio fornecido pela 
White Martins (João Pessoa, Brasil); corante vermelho 
remazol RB fornecido pela companhia Dystar (São Paulo, 
Brasil) e água destilada. 

2.2. Síntese óxido de nióbio hidratado

O óxido de nióbio hidratado foi sintetizado utilizando 
uma solução do sal precursor NH4[NbO(C2O4)2(H2O)].3H2O 
(0,26 mol L-1) e NaOH (1 mol L-1). A solução de NaOH 
foi adicionada gota a gota até pH próximo de 7 com 
temperatura de 65 °C e sob agitação constante de 300 rpm 
para precipitação do óxido. O precipitado foi deixado na 
estufa por 72 h a 70 °C. Após as 72 h, o precipitado foi 
lavado com água destilada e deixado na estufa por 24 h para 
secar. Por fim, o sólido obtido foi desaglomerado, passado 
em peneira de 200 mesh e nomeado de HNb.

2.3. Síntese óxido de nióbio hidratado modificado com 
APTMS

Foram colocados 4,0 g de HNb na estufa por 24 h a 
100 °C para remover a água fisicamente adsorvida no sólido. 

Em seguida, o sólido foi adicionado em um balão de três 
bocas junto com 90 mL de xileno e 10 mL de APTMS. O 
sistema foi mantido por 72 h a 100 °C sob refluxo, atmosfera 
de N2 e agitação mecânica. O sólido obtido foi lavado com 
xileno e etanol, seco em estufa a 50 °C, desaglomerado e 
peneirado em 200 mesh e nomeado de HNbAPTMS.

2.4. Síntese óxido de nióbio hidratado modificado com 
CTAB

Para modificação com CTAB foi realizado o mesmo 
procedimento para obtenção do HNb, porém foi adicionado 
dentro da solução de oxalato amoniacal de nióbio o CTAB 
na concentração 0,02 mol L-1. O sólido obtido foi chamando 
de HNbCTAB. 

2.5. Caracterização dos materiais

Todos os materiais foram caracterizados por 
infravermelho (IV), RAMAN, termogravimetria (TG), 
difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), potencial zeta e análise elementar de 
carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN).

Na espectroscopia na região de absorção do infravermelho 
foi utilizado o espectrômetro Shimadzu (Quioto, Japão), 
modelo IRAFFINITY-1. A região analisada foi de 4000 
a 400 cm-1 com resolução de 4 cm-1 e 32 varreduras em 
pastilha de KBr. Os espectros RAMAN foram obtidos 
utilizando um espectrômetro Renishaw (Wotton-under-
Edger, Inglaterra), modelo INVIA RAMAN, utilizando 
um laser monocromático AR (λAR 514 nm) com 10% de 
sua potência máxima.

As termogravimetrias foram realizadas em um 
equipamento Shimadzu (Quioto, Japão), modelo 60H-DTG. 
A análise foi realizada em um cadinho de alumina sob 
atmosfera de nitrogênio com fluxo de 100 mL min-1 no 
intervalo de temperatura de 30 a 850 °C com taxa de 
aquecimento de 10 °C min-1. Os teores de carbono, hidrogênio 
e nitrogênio das amostras foram determinados usando um 
analisador microelementar da Perkin-Elmer (Waltham, EUA), 
modelo PE 2400 series II. A difratometria de raios X (DRX) 
foi realizada no aparelho Shimadzu (Quioto, Japão), modelo 
XD3A utilizando radiação de CuKα (λCu 0,15406 nm), com 
varredura na faixa de 2θ de 3 a 70°, com velocidade 0,5 s-1, 
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

O potencial zeta foi monitorado usando um equipamento 
da Malvern, modelo Zetasizer Nano Series (Malvern, Reino 
Unido) para titulação isoelétrica através de titulação de pH. 
Foi preparada uma suspensão de 0,05 g L-1 de cada sólido em 
uma solução de NaNO3 0,1 mmol L-1. Alíquotas de 10 mL 
da suspensão foram colocadas no ultrassom à temperatura 
ambiente e os valores de pH foram ajustados com soluções 
de NaOH 0,1 mol L-1 ou de HNO3 0,1 mol L-1. As imagens 
de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos sólidos 
foram obtidas utilizando um microscópio MIRA3 LMH 
modelo Tescan (Brun, República Tcheca).
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2.6. Adsorção corante aniônico 

Os testes de adsorção foram realizados em meio aquoso, 
onde os sólidos HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS foram 
colocados em contato com a solução do corante vermelho 
remazol RB e mantidos sob agitação constante em mesa 
agitadora com rotação de 150 rpm e temperatura ambiente 
(25 °C). Os testes foram sistematicamente investigados 
avaliando os fatores que influenciam no processo de 
adsorção como pH, massa, tempo e concentração. Após 
adsorção, as amostras foram centrifugadas por 5 min a 
7500 rpm para separação do adsorvente do sobrenadante. A 
concentração inicial e final do corante foi quantificada em 
um espectrofotômetro UV-VIS Shimadzu (Quioto, Japão), 
modelo TCC-240 no comprimento de onda (λ) de 515 nm, 
para o corante vermelho remazol RB. 

A influência do pH foi observada usando uma solução de 
concentração 100 mg L-1 do corante vermelho remazol RB 
variando a faixa de pH de 3 a 9, utilizando 50 mg de 
adsorvente em contato com 20 mL de solução no tempo de 
24 h. A dosagem de adsorvente foi avaliada variando a massa 
do adsorvente em 50 a 175 mg, utilizando uma solução de 
corante vermelho remazol RB de 100 mg L-1 em pH 4,5 
(pH natural do corante). O efeito do tempo foi avaliado no 
intervalo de 5 a 360 min e, por fim, o efeito da concentração 
inicial do corante variando de 50 a 500 mg L-1 pelo tempo 
de saturação apresentado por cada sólido. As quantidades de 
corante adsorvida (q) e removida (R (%)) foram calculadas 
conforme as Equações (1) e (2):

  (1)

  (2)

Em que Ci e Ce são as concentrações iniciais e no 
equilíbrio (mg L-1) do corante, respectivamente; V é o 
volume da solução (L); e m é a massa do adsorvente (g). 

2.7. Modelos cinéticos e de equilíbrio

Os dados obtidos através da isoterma de tempo foram 
avaliados a partir do ajuste não-linear dos modelos cinéticos 
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem como 
descrito nas Equações (3) e (4), respectivamente:26-27

   (3)

  (4)

Em que qe e qt são as capacidades de adsorção 
(mg g-1) no equilíbrio e no tempo t (min) em minutos, 
respectivamente; e k1 (min-1) a constante de velocidade de 
pseudo-primeira ordem e k2 (g mg-1 min-1) é a constante 

de velocidade de pseudo-segunda ordem.
As isotermas de equilíbrio foram analisadas por 

ajuste não-linear utilizando os modelos de Langmuir, 
Freundlich e Temkin descritos nas equações (5), (6) e (7), 
respectivamente.28-30

  (5)

  (6)

  (7)

Em que a concentração no equilíbrio é Ce (mg L-1), 
qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida do corante no equilíbrio, 
qmáx (mg g-1) é a capacidade de adsorção máxima do 
adsorvente e KL (L mg-1) é a constante de Langmuir. No 
modelo de Freundlich, KF (mg g-1) (mg L-1) -1/n e n  são 
a constante de equilíbrio e expoente de Freundlich, 
respectivamente. No modelo de Temkin, bT é a constante 
relacionada ao calor de adsorção (J mol-1), AT é a constante 
de isoterma (L mg-1), R é a constante dos gases ideais 
(8,314 J mol-1 K) e T é a temperatura absoluta (K).

3. Resultados e Discussão

3.1. Caracterização dos materiais

Os espectros de infravermelho dos sólidos, antes e após 
as modificações com o CTAB e APTMS, são mostrados 
na Figura 1. O HNb exibe bandas em 3414 e 3130 cm-1 
e estão relacionadas ao estiramento O-H da ligação Nb-
OH da superfície e do bulk, respectivamente.31-33 A banda 
em 1695 cm-1 é referente à água adsorvida na superfície 
do material.31-32 As bandas em 1400 e 1274 cm-1 são 
associadas às impurezas do sal precursor do nióbio deixadas 

Figura 1. Espectros de absorção na região do infravermelho do HNb, 
HNbCTAB e HNbAPTMS em pastilhas de KBr
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no processo de síntese.32,34 A banda fraca em 793 cm-1 é 
atribuída ao estiramento Nb-O e 590 cm-1 corresponde à 
vibração O-Nb-O que são característicos do óxido de nióbio 
hidratado amorfo.1,32,35

O IV também indica a incorporação das moléculas 
orgânicas CTAB e APTMS no material HNb. Ainda na 
Figura 1, é possível observar que para o sólido HNbCTAB 
ocorreu o aparecimento de duas novas bandas de absorção 
em 2918 e 2848 cm-1 que são referentes às vibrações C-H 
assimétrica e simétrico, respectivamente, do grupo CH2 do 
surfactante CTAB. A absorção em 1483 cm-1 é atribuída à 
vibração de deformação do grupo CH3. Essas novas bandas 
são da incorporação do CTAB no material de HNb e já foram 
observadas nos trabalhos de Souza et al.,31 e Oliveira et al.,36 
confirmando, então, que o óxido de nióbio hidratado foi 
modificado com o CTAB. 

Já no material HNbAPTMS ocorreu o aparecimento de 
uma banda de absorção na região 2929 cm-1, atribuída ao 
estiramento assimétrico da ligação C-H de grupo presente 
no 3-aminopropiltrimetoxilano e outra banda característica 
do grupo orgânico ancorado no material está em 1325 cm-1 e 
é atribuído à deformação axial do grupo C-N da amina.37-38 
Observou-se também bandas em torno de 1124 e 1043 cm-1 
que podem ser atribuídas às vibrações de estiramento 
assimétrico da ligação Si-O-Si provenientes da modificação 
com APTMS.

Comparando com dados da literatura, Benmouhoub et al.,39 
realizaram um estudo quantitativo analisando por IV a 
inserção de aminosilanos na superfície de niobato de 
lítio e observaram bandas de absorção características do 
estiramento antissimétrico do grupo Si-O-Si em 1036 e  
1132  cm-1. Zhao et al.,40 codificaram a superfície de 
nanopartículas de TiO2 com APTMS e 3-isocianatopropil-
trimetoxissilano e observaram as bandas dos agentes 
silanizantes na superfície do TiO2. Marques et al.,3 também 
modificaram TiO2 com APTMS e encontraram as mesmas 
bandas para vibrações de Si-O-Si, corroborando que o óxido 
de nióbio hidratado foi modificado com o APTMS.

Os espectros de RAMAN dos sólidos são mostrados 
na Figura 2. Os compostos baseados em óxido de nióbio 
apresentam unidades estruturais com uma geometria do tipo 
octaédrica, NbO6, principalmente na sua forma amorfa,41 
que é o caso do HNb. O óxido de nióbio hidratado consiste 
em tetraedros de NbO4 altamente distorcidos, que possui as 
ligações Nb=O, e octaedros de NbO6 levemente distorcidos, 
que contém as ligações Nb-OH.42 

Para o HNb a banda forte em 676 cm-1 corresponde 
aos modos de estiramento simétrico do octaedro NbO6 
levemente distorcido e a banda em cerca de 845 cm-1 

representa o octaedro NbO6 altamente distorcido contendo 
a ligação Nb=O.1,24,42-43 As bandas em 126 e 216 cm-1 são 
referentes ao estiramento simétrico Nb-O-Nb.1,24

Os materiais modificados com CTAB e APTMS 
apresentaram as bandas nas mesmas regiões do HNb, 
porém com alargamento devido à modificação com os 
agentes orgânicos. Esse fato pode estar associado aos 
efeitos de distorção dos poliedros e as interações que os 
agentes orgânicos fazem com a superfície do material HNb. 
O HNbCTAB apresentou uma banda em 1075 cm-1 que é 
referente ao CTAB.44

Os valores de surfactantes e silano incorporados em 
HNb sintetizado foram obtidos por análise elementar de 
CHN. Essa análise foi importante pelo fato de confirmar a 
organofuncionalização do HNb pelo CTAB e APTMS. Os 
valores são apresentados na Tabela 1.

Observa-se na Tabela 1 que o HNb já apresentou uma 
porcentagem de carbono, nitrogênio e hidrogênio. Essa 
porcentagem é devido ao precursor de síntese, o oxalato 
amoniacal de nióbio, que deixa impurezas no sólido, 
corroborando com os resultados de IV. Os sólidos HNbCTAB 
e HNbAPTMS sintetizados apresentaram incorporação do 
surfactante e do silano, visto que a porcentagem de CHN 
aumentou para ambos os sólidos, confirmando assim a 
incorporação do CTAB e APTMS no HNb, corroborando 
também com os resultados de IV.

Figura 2. Espectros RAMAN do HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS

Tabela 1. Valores obtidos na análise elementar de CHN para HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS

Amostra C (%) C (mmol g-1) H (%) N (%) N (mmol g-1)

HNb 3,39 - 1,79 1,74 -

HNbCTAB 15,44 12,86 3,65 1,8 1,28

HNbAPTMS 6,29 5,24 1,86 2,17 1,55
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O sólido HNbAPTMS apresentou 5,24 mmol g-1 de 
carbono e 1,28 mmol g-1 de nitrogênio. A razão molar C/N 
foi de 3,38 que é um pouco maior que o valor teórico de 
3,0 assumindo que os grupos metoxi (CH3O) do APTMS 
são substituídos e os grupos aminopropril são mantidos na 
superfície do HNbAPTMS.

A Figura 3 apresenta um esquema de como essas 
moléculas orgânicas estariam ligadas na superfície do HNb, 
formando os materiais HNbCTAB e HNbAPTMS.

A análise termogravimétrica é mostrada na Figura 4. 
O HNb, Figura 4(a), apresentou quatro perdas de massa: 
a primeira perda de massa de 10,31% ocorreu na faixa de 
temperatura 30-197 °C e é associada à saída de moléculas 
de água do material.45-47 A segunda perda de 9,09% ocorreu 
no intervalo de 197-418 °C e está relacionada à saída das 
hidroxilas do material HNb.45,47 A terceira e quarta perdas 
estão associadas à mudança da fase amorfa para a fase 
cristalina do óxido de nióbio.48-50 A terceira perda foi de 
2,23% na faixa 418-618 °C e a quarta perda de massa foi 
de 1,68% na faixa de temperatura 618-850 °C. 

Para o sólido HNbAPTMS, Figura 4(b), cinco perdas de 
massas foram observadas. A primeira de 7,12% relacionada 

à perda de água do material na faixa de temperatura 
30-202 °C. A segunda perda em 202-353 °C com 7,41% 
relacionada à saída de hidroxilas e à perda do APTMS que 
pode estar adsorvido na superfície. A terceira perda com 
3,57% na faixa de temperatura 353-496 °C é referente à 
saída do APTMS que pode ser atribuída ao silano ligado 
covalentemente.3 A quarta perda de 5,75% na faixa de 
temperatura 496-574 °C, além da mudança de fase do óxido 
de nióbio pode apresentar a perda de massa de silano e a 
quinta perda de 3,24% na faixa 574-850 °C é referente à 
mudança de fase do óxido de nióbio. Outros materiais como 
óxidos,3,51-53 argilominerais54-55 e MCM-4156 que foram 
modificados com aminosilano apresentaram perda de massa 
dentro dessas faixas de temperatura.

O sólido HNbCTAB apresentou três perdas de massa. 
Uma perda de 9,86% na faixa de temperatura 30-175 °C 
é associada à saída de água do material. A outra perda 
de massa igual a 11,06% ocorreu entre 175-304 °C, que 
é associada à decomposição do surfactante presente no 
material e à saída de hidroxilas.24,31 A terceira perda de 
14,4% na faixa 304-850 °C é a decomposição do surfactante 
CTAB que pode estar mais fortemente retido no material.57 

Figura 3. Esquema de reação do CTAB (a) e APTMS (b) na superfície do HNb

Figura 4. Análise termogravimétrica dos materiais HNb (a), HNbCTAB (b) e HNbAPTMS (c)
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A decomposição do CTAB no óxido de nióbio hidratado 
foi semelhante a outros materiais quando comparado com 
a literatura.58,59

Sendo assim, os resultados mostram que a reação de 
silanização e de adição do surfactante ao óxido de nióbio 
ocorreram e estão de acordo com os resultados de análise 
CHN que demonstram ter uma maior quantidade de matéria 
orgânica no material HNbCTAB, uma vez que esse sólido 
apresentou um maior percentual de perda de massa que o 
material HNbAPTMS.

A Figura 5 apresenta os difratogramas de raio X 
dos sólidos. O material HNb apresentou uma estrutura 
de material amorfo como relatado na literatura.32-33,60 
Entretanto, é possível observar um princípio de organização 
nas reflexões 2θ igual 23 e 27,8° características de óxido 
de nióbio. Este comportamento pode ser reflexo de uma 
baixa cristalinidade com uma desordem a longo alcance, 
tanto para o HNb como para os sólidos modificados com 
CTAB e APTMS. O sólido HNbCTAB apresentou uma 
discreta reflexão em 14,3° que provavelmente é referente ao 
CTAB.61-62 O HNbAPTMS não apresentou novas reflexões.

As mudanças superficiais dos materiais, antes e após 
a modificação, foram estudadas por medidas de potencial 

zeta. A variação do potencial zeta com o pH para as 
suspensões aquosas de cada sólido é mostrada na Figura 6. 
O potencial zeta para o HNb é positivo até o pH próximo 
a 3, indicando que até esse ponto a superfície desse sólido 
tem mais íons positivos, como mostra a Figura 6. Conforme 
o pH aumenta, a superfície do HNb adquire uma carga 
superficial negativa. A modificação no HNb com CTAB 
e APTMS provocou grandes alterações na superfície do 
material, no qual esses agentes orgânicos promoveram a 
variação parcial da carga superficial. Para ambos os sólidos, 
HNbCTAB e HNbAPTMS, o potencial zeta é positivo até 
pH próximo de 9, indicando que até esse ponto a carga 
superficial desses sólidos estão carregadas positivamente. 
Após pH 9, a carga superficial apresenta mais íons negativos 
para esses sólidos.3,24 

As imagens de MEV, Figura 7, indicam que os sólidos 
estudados apresentam uma morfologia de aglomerados 
irregulares de partículas, no entanto, o sólido obtido 
pela modificação com APTMS mostra partículas mais 
compactadas.42,63

3.2. Adsorção do corante aniônico 

A incorporação de moléculas nitrogenadas é amplamente 

Figura 5. Difratogramas de raio X dos materiais HNb, HNbCTAB e 
HNbAPTMS

Figura 6. Potencial zeta pela variação de pH para HNb, HNbCTAB e 
HNbAPTMS

Figura 7. Imagens de MEV de HNb (a), HNbCTAB (b) e HNbAPTMS (c)
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estudada na modificação de sólidos inorgânicos para a 
adsorção de poluentes.3,25 As moléculas selecionadas para 
a organofuncionalização interagem de maneiras distintas 
com o sólido. Enquanto o cátion CTAB interage por atração 
eletrostática e forças de van der Waals, a molécula do 
3-aminopropiltrimetoxissilano deve ancorar na superfície 
pela reação dos seus grupos siloxanos com as hidroxilas 
da superfície do HNb (Figura 3). Ambas modificam a carga 
da superfície do óxido de nióbio hidratado (Figura 6), mas 
além disso, as modificações também conferem novos sítios 
de adsorção. Espera-se que a modificação com o APTMS 
forneça um sólido mais estável e mais eficiente devido à 
maior disponibilidade dos grupos aminas em consequência 
da forma que a molécula interage com a superfície. Todavia, 
a comparação entre os sólidos oferece informações 
importantes sobre o comportamento dos novos híbridos 
inorgânicos-orgânicos obtidos.

3.2.1. Efeito do pH
O estudo da influência do pH na adsorção do corante 

vermelho remazol RB nos sólidos HNb, HNbCTAB e 
HNbAPTMS foi realizado, uma vez que o pH influencia 
no processo de adsorção de uma espécie química. Essa 
propriedade pode aumentar ou reduzir a adsorção em função 
da variação das interações eletrostáticas entre a espécie 
adsorvida e a superfície do adsorvente. Os resultados do 
efeito do pH são apresentados na Figura 8.

Observa-se na Figura 8, que em toda faixa de pH 
estudada, a capacidade de adsorção se manteve com 
valores bem próximos. O valor máximo de adsorção para 
o adsorvente HNbCTAB foi na faixa de 21 a 22 mg g-1 em 
pH 4 a 6 e o menor valor foi na faixa de 19,6 mg g-1 para 
os pH 3, 7 e 8. Para o HNbAPTMS, a adsorção máxima foi 
de 20 mg g-1 para os pH 3, 6 e 9 e a menor foi de 19 mg g-1 
para os pH 4, 5, 7 e 8. O adsorvente HNb não teve adsorção 
em nenhuma faixa de pH estudada.

A carga superficial negativa do HNb, pode justificar o 

fato deste sólido não adsorver o corante em nenhuma faixa 
de pH estudada, uma vez que o corante vermelho remazol 
RN apresenta grupos sulfônicos em sua estrutura que são 
carregados negativamente, impedindo a aproximação da 
molécula de corante com o sólido e assim sua adsorção.

Os resultados de potencial zeta mostraram que os 
adsorventes HNbCTAB e HNbAPTMS adquiriam uma 
densidade de carga mais positiva no pH na faixa 3-9. O 
CTAB, quando é dissociado, adquire uma carga positiva 
deixando a superfície do sólido positiva e o grupo amina 
(-NH2) presente no APTMS pode ser protonado (-NH3

+), 
tornando-se carregado positivamente. Como o corante 
vermelho remazol RB apresenta grupo sulfônico (-SO3

-), seu 
processo de adsorção nos sólidos HNbCTAB e HNbAPTMS 
pode ser favorecido por interações eletrostáticas, não 
descartando a possibilidade de uma adsorção por outro tipo 
de interação para o sólido com HNbAPTMS. 

A capacidade de adsorção se manteve em valores 
próximos na faixa de pH estudada para ambos os sólidos 
modificados, então para continuação dos testes, o pH 
escolhido foi o pH natural do corante que é na faixa de 4-4,5, 
o que apresenta a vantagem de não ser necessário o ajuste 
do pH da solução. O sólido HNb não foi adicionado aos 
testes subsequentes, uma vez que não promoveu a adsorção 
do corante vermelho remazol RB.

3.2.2. Efeito da dosagem de adsorvente
Foi realizado o teste de dosagem de adsorvente e o 

equilíbrio de dosagem de adsorvente para HNbCTAB e 
HNbAPTMS foi atingido utilizando 150 mg de material, 
como mostra a Figura 9. Nessa dosagem, a porcentagem de 
remoção foi de praticamente 90% para ambos os sólidos. 
Acima desta dosagem a porcentagem de remoção se mantém 
constante, ou seja, o equilíbrio foi atingido. Quanto maior 
a dosagem de adsorvente, menor será o valor de q, como 
é visto no gráfico, porém a porcentagem de remoção 
geralmente aumenta com o aumento da dosagem até que o 
equilíbrio seja atingido. 

3.2.3. Efeito do tempo e cinética de adsorção
O efeito do tempo de contato na adsorção do corante 

vermelho remazol RB nos adsorventes HNbCTAB e 
HNbAPTMS é apresentado na Figura 10. A adsorção do 
corante ocorre rapidamente nos primeiros minutos para o 
adsorvente HNbAPTMS, verificando que em 5 min este 
sólido atingiu 96% de remoção. Depois desse tempo, a 
porcentagem de remoção continuou a mesma e a quantidade 
de corante adsorvido para esse sólido foi de 12,5 mg g-1. O 
adsorvente HNbCTAB não removeu significativamente a 
cor da solução de corante quando comparado com o sólido 
HNbAPTMS, apresentando uma cinética de adsorção 
mais lenta e atingindo o equilíbrio em 240 minutos com a 
quantidade de corante adsorvido de 10,3 mg g-1.

Os dados obtidos para o sólido HNbCTAB foram 
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem 
e pseudo-segunda ordem e os resultados são apresentados 

Figura 8. Isoterma de pH na adsorção do corante vermelho remazol 
RB (100 mg L-1) em HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS (50 mg do 

adsorvente) sob agitação constante (150 rpm) por 24 h
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na Figura 10 (a). Os dados experimentais foram melhor 
ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem conforme 
os valores resumidos na Tabela 2. Observa-se que os valores 
encontrados para o coeficiente de determinação (R2) indicam 
uma proximidade entre os valores de q experimental (qe,exp) 
e os valores teóricos (qe,teo). O ajuste a esse modelo sugere 
que a quimissorção é a etapa determinante da velocidade 
no processo de adsorção.

Os dados do sólido HNbAPTMS não foram aplicados 
aos modelos cinéticos, uma vez que o corante foi 
rapidamente adsorvido no sólido, o equilíbrio foi atingido 
desde os 5 minutos e a quantidade de corante adsorvida não 
mudou com o passar do tempo. Comparando esse resultado 
com a literatura, Santos et al.,64 modificaram MCM-41 com 

APTMS e obtiveram um equilíbrio em torno de 180 minutos, 
demostrando um elevado potencial do HNbCTAB como 
adsorvente do corante vermelho remazol RB.

3.2.4. Efeito da concentração inicial
O efeito da concentração nos ensaios de adsorção 

também foi avaliado e os resultados mostraram que a 
quantidade de corante adsorvida nos adsorventes HNbCTAB 
e HNBAPTMS depende da concentração inicial do corante. 
A saturação ocorreu numa concentração inicial de 450 mg L-1 
para o HNbCTAB e HNbAPTMS. As quantidades máximas 
de corante adsorvidos foram de 41,5 e 62,7 mg g-1 para o 
HNbCTAB e HNbAPTMS, respectivamente. A Figura 11 
mostra as isotermas de equilíbrio.

Figura 9. Isoterma de massa para capacidade de adsorção do corante vermelho remazol RB (100 mg L-1) para HNbCTAB e  
HNbAPTMS (50 a 175 mg), pH natural do corante (4 - 4,5), agitação constante (150 rpm) por 24 h

Figura 10. Isoterma de tempo e cinética de adsorção com ajuste dos dados aos modelos de pseudo 1ª ordem e pseudo 2ª ordem para 
capacidade de adsorção do corante vermelho remazol RB (100 mg L-1) para HNbCTAB (a) e HNbAPTMS(b) (150 mg), pH natural do 

corante e agitação constante de 150 rpm

Tabela 2. Parâmetros cinéticos de adsorção do vermelho remazol RB em HNbCTAB obtidos das equações de pseudo-primeira ordem e 
pseudo-segunda ordem

Amostra 
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

qe,exp (mg g-1) qe,teo (mg g-1) K1 (min-1) R2 qe,teo (mg g-1) K1 (min-1) R2

HNbCTAB 10,32 9,81 6,49.10-2 0,933 10,57 1,00.10-2 0,989
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Os ajustes dos modelos de equilíbrio de Langmuir, 
Freundlinch e Temkin e os parâmetros resultantes dos 
modelos estão resumidos na Tabela 3.

De acordo com valor de R2 o adsorvente HNbCTAB foi 
ajustado ao modelo de Freundlich. O valor da constante n 
(intensidade de adsorção) foi maior que 1, indicando 
que a adsorção do corante neste sólido foi favorável. O 
ajuste ao modelo de Freundlich indica que a adsorção do 
corante vermelho remazol RB no HNbCTAB ocorre em 
multicamada. Para o sólido HNbAPTMS o valor de R2 e a 
proximidade entre os valores de qe(exp) e qe(max) indicam que 
foi ajustado ao modelo de Langmuir. Esse modelo sugere 
que existe um número definido de sítios de adsorção e que 
cada sítio comporta uma molécula adsorvida, assumindo 
então que a adsorção ocorre em monocamada.

A literatura reporta que a área superficial específica 
do óxido de nióbio hidratado é na faixa de 167 m2 g-1 e 
155 m2 g-1,31,65 quando este sólido é modificado com CTAB ou 
APTMS é esperado que a área específica diminua devido ao 
bloqueio da superfície causado por essas moléculas orgânicas. 

3.2.5. Proposta de mecanismo de interação
Um possível mecanismo que pode ocorrer com a 

interação do adsorvente HNbCTAB e o corante vermelho 

remazol RB é um mecanismo por interação eletrostática, 
acontecendo assim uma atração entre as moléculas de CTAB 
que deixam a superfície do sólido mais positiva e os grupos 
sulfônicos do corante que são carregados negativamente. A 
Figura 12 mostra a proposta de como ocorre essa interação.

A interação do adsorvente HNbAPTMS e corante 
também pode ocorrer por interações eletrostáticas uma vez 
que o grupo amina do silano tem a facilidade de protonação 
podendo assim interagir com os grupos sulfônicos do corante 
como mostra a Figura 13, não descartando a possibilidade 
de ocorrer uma interação por ligação de hidrogênio e força 
de van der waals, como relatado nos trabalhos de Silva e 
colaboradores.66 

4. Conclusões

Os resultados obtidos neste estudo demonstram 
a síntese bem-sucedida do óxido de nióbio hidratado 
funcionalizado com CTAB e APTMS, resultando nos sólidos 
HNbCTAB e HNbAPTMS. As análises de IV revelaram 
bandas características do grupo CH2 do surfactante e do 
organossilano, enquanto os espectros de RAMAN indicaram 
pequenas distorções nos poliedros da estrutura do óxido 

Figura 11. Isotermas de concentração e modelos de equilíbrio de Langmuir, Freundlinch e Temkin para capacidade de adsorção do 
corante vermelho remazol RB para HNbCTAB (a) e HNbAPTMS (b), Condições: concentração inicial do corante variando de  

50 a 500 mg L-1, 150 mg de adsorvente e pH natural do corante sob agitação constante a 150 rpm

Tabela 3. Parâmetros de adsorção do vermelho remazol RB em HNbCTAB e HNbAPTMS obtidos de acordo com os modelos de equilíbrio de 
Langmuir, Freundlinch e Temkin

HNbCTAB HNbAPTMS

Modelo Langmuir Modelo Langmuir

qe(exp) (mg g-1)  qe(max) (mg g-1)  KL (L mg-1) R2  qe(exp) (mg g-1)  qe(max) (mg g-1)  KL (L mg-1) R2

41,5 38,00 0,214 0,782 62,7 67,03 0,237 0,987

Modelo Freundlich Modelo Freundlich

n KF (mg g-1) (mg L-1)-1/n R2 n KF (mg g-1) (mg L-1)-1/n R2

5,18 14,83 0,994 4,47 24,81 0,825

Modelo Temkin Modelo Temkin

bT (J mol-1) AT (L mg-1) R2 bT (J mol-1) AT (L mg-1) R2

666,30 117,98 0,928 223,57 4,63 0,913
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de nióbio após a modificação. A análise termogravimétrica 
evidenciou uma maior perda de massa associada à 
decomposição da matéria orgânica para o HNbCTAB 
(35,3%) em comparação com o HNbAPTMS (27,1%), 
conforme confirmado pela análise elemental de CHN. Os 
resultados do potencial zeta revelaram uma carga superficial 
positiva para os sólidos HNbCTAB e HNbAPTMS na faixa 
de pH de 3 a 9, enquanto o HNb apresentou uma carga 
superficial negativa na mesma faixa de pH. As análises por 
DRX indicaram que os sólidos mantiveram uma estrutura 
amorfa após a modificação.

Testes de adsorção foram conduzidos variando pH, 
massa de adsorvente, tempo de reação e concentração 
do corante. Observou-se que a faixa de pH estudada não 
influenciou significativamente na capacidade de adsorção 
do óxido modificado com CTAB ou APTMS. O sólido 
HNbAPTMS apresentou uma adsorção de 96% do corante 
vermelho remazol RB nos primeiros 5 minutos, enquanto 
o HNbCTAB atingiu o equilíbrio em 240 minutos. A 
quantidade de corante adsorvida foi de 41,5 mg g-1 para o 
HNbCTAB, melhor ajustado ao modelo de Freundlich, e de 
62,7 mg g-1 para o HNbAPTMS, cujos dados foram melhor 
ajustados ao modelo de Langmuir.

Com base nestes resultados, conclui-se que os sólidos 
foram sintetizados com sucesso e que a seleção do 
processo de organofilização influencia significativamente 
o comportamento dos adsorventes. Nos testes realizados, o 
processo de silanização mostrou-se preferencial, no entanto 

ambos os sólidos demonstraram potencial como adsorventes 
de corante aniônico. 
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