Levista
Virtual de
Quimica

aUniversidade Federal da Paraiba, Nucleo
de Pesquisa e Extenséo Laboratério de
Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM),
CEP 58051-900, Jodo Pessoa-PB, Brasil

*E-mail: anaguedes @ quimica.ufpb.br

Recebido: 12 de Abril de 2024

Aceito: 4 de Junho de 2024

Publicado online: 11 de Junho de 2024

Rev. Virtual Quim., 2024, 16(5), 697-709
©2024 Sociedade Brasileira de Quimica

Article

http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20240033

Oxido de Niébio 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 Aradjo,?™ Ana Paula de Melo Alves Guedes®*

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™ for both adsorbents.
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1. Introducao

A poluigdo das dguas € um dos grandes problemas na sociedade atual devido ao descarte
indiscriminado de compostos organicos nocivos, sendo a atividade industrial uma das
principais fontes dessa poluicdo. Os corantes sdao exemplos desses compostos, € estima-se
que 700.000 toneladas sejam produzidas anualmente em todo o mundo por meio de diversos
processos industriais, como téxteis, plasticos, cosméticos e processamento de alimentos,
dentre outros. A maioria desses corantes é de origem sintética e apresenta efeitos t6xicos e
carcinogénicos para os organismos aquaticos e para o homem.'

Neste contexto, a industria téxtil € a principal fonte de polui¢do por meio de corantes, ja que
uma parte dos corantes € descartada durante o tingimento, produzindo efluentes e contribuindo
para a poluicdo ambiental quando sdo despejados de forma inadequada no meio ambiente.”® A
grande maioria desses corantes sintéticos descartados € de dificil remediagao e acaba promovendo
um desequilibrio no meio ambiente. Eles tendem a obstruir a difusdo da luz na dgua, resultando
na diminui¢do da fotossintese e dos niveis de oxigénio dissolvido. Devido a sua alta estabilidade,
os corantes sintéticos podem permanecer no meio ambiente por longos periodos.*!!

Aproximadamente 65-70% de todos os corantes sintéticos fabricados sdo corantes azo. Os
mais frequentemente utilizados s@o os corantes azo anidnicos devido as diversas diferencas
estruturais disponiveis para atender aos padrdes de aplicacdes sofisticadas. Eles contém o
grupo croméforo -N=N- ligado a anéis aromaticos. Os corantes azo anidnicos sintéticos sao
soliveis em dgua, xenobidticos e dificeis de remover usando métodos convencionais, tornando
sua eliminacio de efluentes industriais uma questdo ambiental importante.’

A busca por alternativas de remogdo ou amenizacao de seus impactos no meio ambiente tem
sido amplamente estudada. Diversos métodos de remocao de corante de dguas residuais, como
tratamento biolégico, coagulacio, processos oxidativos avancados, filtragdo por membrana e
adsorc¢ao, sdo propostos. Entre esses métodos, a adsor¢do tem se mostrado um método eficaz
para a remocgao de uma grande variedade desses poluentes em aguas devido a sua alta eficiéncia
e processo de operacdo simples.>*9113

Na procura de tratamento para esses poluentes, a demanda pelo desenvolvimento de
materiais adsorventes vem crescendo. Oxidos de ni6bio tém recebido cada vez mais atengio
para seu uso como adsorvente,'*!” além de suas aplicagdes como catalisador'®'® e suporte.?!
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O o6xido de nidbio hidratado (Nb,O5.nH,0) foi utilizado
como adsorvente para remogao de fons fosfato,'” metais,?
acetofenonas? e corante cationico.’

A carga superficial negativa e a presenga de grupos OH
na superficie do Nb,Os.nH,0* levam a uma baixa adsorc¢ao
de corantes anidnicos, por iSso seu uso como adsorvente
para corante ani6nico ndo € muito amplo. Assim, a fim
de melhorar as propriedades de adsorcdo para corantes
anidnicos, € possivel modificar a superficie deste material
com moléculas contendo grupo amina. Esses grupos podem
ser protonados em condicdes acidas, favorecendo assim a
intera¢do com corantes anionicos.>*

Destaca-se aqui a escassez de trabalhos na literatura
que exploram a obtencdo de hibridos inorganicos-
organicos a partir da modificacdo do 6xido de nidbio,
bem como estudos dedicados ao seu comportamento
como adsorvente. Neste contexto, este trabalho estuda a
sintese de Nb,0O;.nH,0 modificado como organossilano
3-aminopropiltrimetoxissilano e o surfactante brometo de
hexadeciltrimetilamonio, e aplica os materiais obtidos na
adsor¢do do corante anidnico vermelho remazol RB.

2. Experimental

2.1. Materiais

Osreagentes utilizados foram: oxalato amoniacal de nidbio
(NH,[NbO(C,0,),(H,0)]3H,0) fornecido pela CBMM
(Arax4d, Brasil); 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS)
e brometo de hexadeciltrimetilamdnio (CTAB) fornecidos
pela Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil), hidréxido de sédio
(NaOH), xileno (C4H,,) e etanol (C,H,O) fornecidos pela
Synth (Diadema, Brasil); gds nitrogénio fornecido pela
White Martins (Jodo Pessoa, Brasil); corante vermelho
remazol RB fornecido pela companhia Dystar (Sao Paulo,
Brasil) e dgua destilada.

2.2. Sintese 6xido de nidbio hidratado

O 6xido de nidbio hidratado foi sintetizado utilizando
uma solugdo do sal precursor NH,[NbO(C,0,),(H,0)].3H,0
(0,26 mol L") e NaOH (1 mol L'"). A solugdo de NaOH
foi adicionada gota a gota até pH préximo de 7 com
temperatura de 65 °C e sob agitacdo constante de 300 rpm
para precipitacdo do 6xido. O precipitado foi deixado na
estufa por 72 h a 70 °C. Ap6s as 72 h, o precipitado foi
lavado com 4gua destilada e deixado na estufa por 24 h para
secar. Por fim, o sélido obtido foi desaglomerado, passado
em peneira de 200 mesh e nomeado de HNb.

2.3. Sintese 6xido de nidbio hidratado modificado com
APTMS

Foram colocados 4,0 g de HNb na estufa por 24 h a
100 °C para remover a 4gua fisicamente adsorvida no sélido.
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Em seguida, o sélido foi adicionado em um baldo de trés
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 N, e agitacdo mecanica. O sélido 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. Sintese 6xido de nidbio hidratado modificado com
CTAB

Para modificacio com CTAB foi realizado o mesmo
procedimento para obtengdo do HNb, porém foi adicionado
dentro da solu¢do de oxalato amoniacal de ni6bio o CTAB
na concentracgio 0,02 mol L. O sélido obtido foi chamando
de HNbCTAB.

2.5. Caracterizacao dos materiais

Todos os materiais foram caracterizados por
infravermelho (IV), RAMAN, termogravimetria (TG),
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), potencial zeta e andlise elementar de
carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN).

Na espectroscopia naregifo de absor¢do do infravermelho
foi utilizado o espectrdmetro Shimadzu (Quioto, Japao),
modelo IRAFFINITY-1. A regido analisada foi de 4000
a 400 cm com resolugdo de 4 cm e 32 varreduras em
pastilha de KBr. Os espectros RAMAN foram obtidos
utilizando um espectrémetro Renishaw (Wotton-under-
Edger, Inglaterra), modelo INVIA RAMAN, utilizando
um laser monocromatico AR (A,z 514 nm) com 10% de
sua poténcia maxima.

As termogravimetrias foram realizadas em um
equipamento Shimadzu (Quioto, Japao), modelo 60H-DTG.
A andlise foi realizada em um cadinho de alumina sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL min' no
intervalo de temperatura de 30 a 850 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C min™'. Os teores de carbono, hidrogénio
e nitrogénio 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, Japao), modelo
XD3A utilizando radia¢do de CuKa (A, 0,15406 nm), com
varredura na faixa de 20 de 3 a 70°, com velocidade 0,5 s,
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 titulagdo isoelétrica através de titulagdo de pH.
Foi preparada uma suspensio de 0,05 g L' de cada s6lido em
uma solucgio de NaNO, 0,1 mmol L. Aliquotas de 10 mL
da suspensdo foram colocadas no ultrassom a temperatura
ambiente e os valores de pH foram ajustados com solugdes
de NaOH 0,1 mol L' ou de HNO, 0,1 mol L"'. As imagens
de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos sélidos
foram obtidas utilizando um microscépio MIRA3 LMH
modelo Tescan (Brun, Republica Tcheca).
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2.6. Adsorgao corante aniénico

Os testes de adsor¢do foram realizados em meio aquoso,
onde os solidos HNb, HNbCTAB ¢ HNbAPTMS foram
colocados em contato com a solug@o do corante vermelho
remazol RB e mantidos sob agitaciio constante em mesa
agitadora com rotagdo de 150 rpm e temperatura ambiente
(25 °C). Os testes foram sistematicamente investigados
avaliando os fatores que influenciam no processo de
adsor¢do como pH, massa, tempo e concentragdo. Apés
adsorcdo, as amostras foram centrifugadas por 5 min a
7500 rpm para separacao do adsorvente do sobrenadante. A
concentra¢do inicial e final do corante foi quantificada em
um espectrofotdmetro UV-VIS Shimadzu (Quioto, Japao),
modelo TCC-240 no comprimento de onda (A) de 515 nm,
para o corante vermelho remazol RB.

A influéncia do pH foi observada usando uma solucédo de
concentra¢do 100 mg L' 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 solugdo no tempo de
24 h. A dosagem de adsorvente foi avaliada variando a massa
do adsorvente em 50 a 175 mg, utilizando uma solugédo de
corante vermelho remazol RB de 100 mg L' 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 concentracio
inicial do corante variando de 50 a 500 mg L' pelo tempo
de saturag@o apresentado por cada sélido. As quantidades de
corante adsorvida (g) e removida (R (%)) foram calculadas
conforme as Equacdes (1) e (2):

C-C)V
q=—(1 ) (h
m
R %):(C";—CE)XIOO 2)

i

Em que C; e C, sdo as concentragdes iniciais € no
equilibrio (mg L") do corante, respectivamente; V é o
volume da solugdo (L); e m € a massa do adsorvente (g).

2.7. Modelos cinéticos e de equilibrio

Os dados obtidos através da isoterma de tempo foram
avaliados a partir do ajuste ndo-linear dos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem como
descrito nas Equacdes (3) e (4), respectivamente:*6-?

g, =g, (1-¢™) 3)
2
qe k2t
= M 4
Ty kot @

Em que q. e q,sdo as capacidades de adsorgio
(mg g') no equilibrio e no tempo t (min) em minutos,
respectivamente; e k, (min™') a constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem e k, (g mg"' min') € a constante
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de velocidade de pseudo-segunda ordem.

As isotermas de equilibrio foram analisadas por
ajuste ndo-linear utilizando os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin descritos nas equagoes (5), (6) e (7),
respectivamente.?3

_ qmux KLCe

5
1. 1+K,C, ®)
1
qe = KFCen (6)
RT
qg = _ln (ATCE) (7)
bT

Em que a concentracio no equilibrio € C, (mg L),
g.(mg g') € a quantidade adsorvida do corante no equilibrio,
Jmsx (Mg g') € a capacidade de adsor¢do maxima do
adsorvente e K; (L mg') € a constante de Langmuir. No
modelo de Freundlich, K (mg g') (mg L) """ e n sao
a constante de equilibrio e expoente de Freundlich,
respectivamente. No modelo de Temkin, b, € a constante
relacionada ao calor de adsor¢do (J mol '), A; € a constante
de isoterma (L mg™'), R € a constante dos gases ideais
(8,314 J mol! K) e T € a temperatura absoluta (K).

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao dos materiais

Os espectros de infravermelho dos sélidos, antes e apds
as modificagdes com o CTAB e APTMS, sdo mostrados
na Figura 1. O HNb exibe bandas em 3414 e 3130 cm’!
e estdo relacionadas ao estiramento O-H da ligacdo Nb-
OH da superficie e do bulk, respectivamente.>** A banda
em 1695 cm! € referente a dgua adsorvida na supertficie
do material.*'*? As bandas em 1400 e 1274 cm sdo
associadas as impurezas do sal precursor do niébio deixadas

Transmitancia / %

3414 e LIND
— HNbCTAB 7
—— HNbAPTMS

Py e el A

 — e, ST S PP S j—— o —— po— 727} [m_—— o — p_— —— p—po— py—
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda / cm’

Figura 1. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do HNb,
HNbCTAB e HNbAPTMS em pastilhas de KBr
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no processo de sintese.’*** A banda fraca em 793 cm™ é
atribuida ao estiramento Nb-O e 590 cm' corresponde a
vibragdo O-Nb-O que sdo caracteristicos do 6xido de ni6bio
hidratado amorfo.'*%

O IV também indica a incorporacdo das moléculas
organicas CTAB e APTMS no material HNb. Ainda na
Figura 1, € possivel observar que para o s6lido HNbCTAB
ocorreu o aparecimento de duas novas bandas de absor¢do
em 2918 e 2848 cm™! que sdo referentes as vibragdes C-H
assimétrica e simétrico, respectivamente, do grupo CH, do
surfactante CTAB. A absor¢do em 1483 cm! € atribuida a
vibracdo de deformagao do grupo CH;. Essas novas bandas
sdo da incorporagdo do CTAB no material de HNb e ja foram
observadas nos trabalhos de Souza et al.,’' e Oliveira et al.,>®
confirmando, entdo, que o 6xido de niébio hidratado foi
modificado com o CTAB.

Ja no material HNbAPTMS ocorreu o aparecimento de
uma banda de absorc¢éo na regido 2929 cm’!, atribuida ao
estiramento assimétrico da ligacdo C-H de grupo presente
no 3-aminopropiltrimetoxilano e outra banda caracteristica
do grupo organico ancorado no material estaem 1325 cm' e
¢ atribuido a deformacao axial do grupo C-N da amina.>”*
Observou-se também bandas em torno de 1124 e 1043 cm'!
que podem ser atribuidas as vibragdes de estiramento
assimétrico da ligagdo Si-O-Si provenientes da modificacdo
com APTMS.

Comparando com dados da literatura, Benmouhoub ez al.,*
realizaram um estudo quantitativo analisando por IV a
insercdo de aminosilanos na superficie de niobato de
litio e observaram bandas de absor¢do caracteristicas do
estiramento antissimétrico do grupo Si-O-Si em 1036 e
1132 cm'. Zhao et al.,** codificaram a superficie de
nanoparticulas de TiO, com APTMS e 3-isocianatopropil-
trimetoxissilano e observaram as bandas dos agentes
silanizantes na superficie do TiO,. Marques ef al.,’ também
modificaram TiO, com APTMS e encontraram as mesmas
bandas para vibragdes de Si-O-Si, corroborando que o éxido
de niébio hidratado foi modificado com o APTMS.

Os espectros de RAMAN dos sélidos sdo mostrados
na Figura 2. Os compostos baseados em 6xido de nidbio
apresentam unidades estruturais com uma geometria do tipo
octaédrica, NbOy, principalmente na sua forma amorfa,*
que € o caso do HNb. O éxido de niébio hidratado consiste
em tetraedros de NbO, altamente distorcidos, que possui as
ligagdes Nb=0, e octaedros de NbO, levemente distorcidos,
que contém as ligacdes Nb-OH.*

Para o HNb a banda forte em 676 cm™ corresponde
aos modos de estiramento simétrico do octaedro NbOj
levemente distorcido e a banda em cerca de 845 cm™!

—— HNbAPTMS

1

1 " n
—HNbCTAB

1075

Intensidade / u.a.

——HNb

200 400 600 800 1000 1200

Deslocamento Raman / cm’*
Figura 2. Espectros RAMAN do HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS

representa o octaedro NbO, altamente distorcido contendo
a ligacdo Nb=0."**4% As bandas em 126 e 216 cm’' sdo
referentes ao estiramento simétrico Nb-O-Nb.'?

Os materiais modificados com CTAB e APTMS
apresentaram as bandas nas mesmas regides do HNb,
porém com alargamento devido a modificacdo com os
agentes organicos. Esse fato pode estar associado aos
efeitos de distorcdo dos poliedros e as interagdes que 0s
agentes organicos fazem com a superficie do material HNb.
O HNbCTAB apresentou uma banda em 1075 cm™ que é
referente ao CTAB.*

Os valores de surfactantes e silano incorporados em
HNBD sintetizado foram obtidos por andlise elementar de
CHN. Essa andlise foi importante pelo fato de confirmar a
organofuncionaliza¢do do HNb pelo CTAB e APTMS. Os
valores sdo apresentados na Tabela 1.

Observa-se na Tabela 1 que o HND j4 apresentou uma
porcentagem de carbono, nitrogénio e hidrogénio. Essa
porcentagem € devido ao precursor de sintese, o oxalato
amoniacal de niébio, que deixa impurezas no sélido,
corroborando com os resultados de IV. Os s6lidos HNbCTAB
e HNbAPTMS sintetizados apresentaram incorporagdo do
surfactante e do silano, visto que a porcentagem de CHN
aumentou para ambos os sélidos, confirmando assim a
incorporacdo do CTAB e APTMS no HNb, corroborando
também com os resultados de I'V.

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

Amostra C (%) C (mmol g?) H (%) N (%) N (mmol g")
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 s6lido HNbAPTMS apresentou 5,24 mmol g de
carbono e 1,28 mmol g de nitrogénio. A razio molar C/N
foi de 3,38 que € um pouco maior que o valor teérico de
3,0 assumindo que os grupos metoxi (CH;0) do APTMS
sdo substituidos e os grupos aminopropril sio mantidos na
superficie do HNbAPTMS.

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

A andlise termogravimétrica ¢ 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 € associada a saida de moléculas
de dgua do material.***’ A segunda perda de 9,09% ocorreu
no intervalo de 197-418 °C e estd relacionada a saida das
hidroxilas do material HNb.*#" A terceira e quarta perdas
estdo associadas a mudanga da fase amorfa para a fase
cristalina do 6xido de ni6bio.**" 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 s6lido HNbAPTMS, Figura 4(b), cinco perdas de
massas foram observadas. A primeira de 7,12% relacionada

a perda de dgua do material na faixa de temperatura
30-202 °C. A segunda perda em 202-353 °C com 7,41%
relacionada a saida de hidroxilas e a perda do APTMS que
pode estar adsorvido na superficie. A terceira perda com
3,57% na faixa de temperatura 353-496 °C ¢ referente a
saida do APTMS que pode ser atribuida ao silano ligado
covalentemente.® A quarta perda de 5,75% na faixa de
temperatura 496-574 °C, além da mudanca de fase do 6xido
de nidbio pode apresentar a perda de massa de silano e a
quinta perda de 3,24% na faixa 574-850 °C ¢ referente a
mudanca de fase do 6xido de nidbio. Outros materiais como
6xidos,*'? argilominerais’*® ¢ MCM-41% que foram
modificados com aminosilano apresentaram perda de massa
dentro dessas faixas de temperatura.

O sdlido HNbCTAB apresentou trés perdas de massa.
Uma perda de 9,86% na faixa de temperatura 30-175 °C
é associada a saida de dgua do material. A outra perda
de massa igual a 11,06% ocorreu entre 175-304 °C, que
é associada a decomposi¢do do surfactante presente no
material e a saida de hidroxilas.>*?' A terceira perda de
14,4% na faixa 304-850 °C € a decomposi¢ao do surfactante
CTAB que pode estar mais fortemente retido no material.”’

+
(a) ————
+
) + - - +
s
+
Esns s
-
HNb CTAB
HNbCTAB
(b)
o H4CO 0
——0H -+ H3CO—Si—(CHy);NH, _— —-—O—\Si——(CHz):,NHz -+ 3 CH;0H
H,CO 0
——OH
4 -
HNb APTMS HNbAPTMS
Figura 3. Esquema de reacdo do CTAB (a) e APTMS (b) na superficie do HNb
el HNb @] 505 100+ HNBAPTMS (b) S HNBCTAB Ol
. \ 0000 -
95 000 i 000
® & Qle . D76
Tﬁso DTG oss = 2%9“’ o1 g = /f\\ -43,06:8
i1 ¢ B A =
g o 8 o2 0 Y - } \/ E
v 5B o B « 018
2 ] k015 s = v\,
0,008 k024
Lo20 754 | g
754 TG T . TG o3
025 7 T T T 0,004
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100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400
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T T T T T T T T
50 700 800 100 200 300 400 500 600 700 80D
Temperatura /°C

Figura 4. Andlise termogravimétrica dos materiais HNb (a), HNbCTAB (b) e HNbAPTMS (c)
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A decomposicdo do CTAB no 6xido de niébio hidratado
foi semelhante a outros materiais quando comparado com
a literatura.’>

Sendo assim, os resultados mostram que a reacdo de
silanizagdo e de adi¢@o do surfactante ao 6xido de nidbio
ocorreram e estdo de acordo com os resultados de andlise
CHN que demonstram ter uma maior quantidade de matéria
organica no material HNbCTAB, uma vez que esse sélido
apresentou um maior percentual de perda de massa que o
material HNbAPTMS.

A Figura 5 apresenta os difratogramas de raio X
dos sdlidos. O material HNb apresentou uma estrutura
de material amorfo como relatado na literatura.’?-3360
Entretanto, € possivel observar um principio de organizacio
nas reflexdes 20 igual 23 e 27,8° caracteristicas de 6xido
de niébio. Este comportamento pode ser reflexo de uma
baixa cristalinidade com uma desordem a longo alcance,
tanto para o HNb como para os sélidos modificados com
CTAB e APTMS. O s6lido HNbCTAB apresentou uma
discreta reflexdo em 14,3° que provavelmente € referente ao
CTAB.%2 0 HNbAPTMS nio apresentou novas reflexdes.

HNb
HNbCTAB
HNbAPTMS

Intensidade / u.a.

W"M

10 20 30 40 50 60 70
20/ graus

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

As mudancas superficiais dos materiais, antes e ap6s
a modificagdo, foram estudadas por medidas de potencial

SEM HV: 10.0 kV WO: 1.05 mm
View field: 923 pm |  Det: In-Beam SE

SEM HV: 10.0 kV WO: 0.97 mm
View field: 9.23 pm | Det: In-Beam SE

zeta. A variacdo do potencial zeta com o pH para as
suspensdes aquosas de cada s6lido € mostrada na Figura 6.
O potencial zeta para o HNb € positivo até o pH préximo
a 3, indicando que até esse ponto a superficie desse sélido
tem mais fons positivos, como mostra a Figura 6. Conforme
o pH aumenta, a superficie do HNb adquire uma carga
superficial negativa. A modificagdo no HNb com CTAB
e APTMS provocou grandes alteracdes na superficie do
material, no qual esses agentes organicos promoveram a
variagdo parcial da carga superficial. Para ambos os sélidos,
HNbCTAB e HNbAPTMS, o potencial zeta € positivo até
pH préoximo de 9, indicando que até esse ponto a carga
superficial desses solidos estdo carregadas positivamente.
Ap6s pH 9, a carga superficial apresenta mais {fons negativos
para esses solidos.>*

As imagens de MEYV, Figura 7, indicam que os s6lidos
estudados apresentam uma morfologia de aglomerados
irregulares de particulas, no entanto, o sélido obtido
pela modificagdo com APTMS mostra particulas mais
compactadas.*>©3

3.2. Adsorcao do corante anidnico

A incorporagdo de moléculas nitrogenadas € amplamente

—#—HNb
—&— HNbCTAB
—&— HNbAPTMS

Potencial Zeta / mV

pH

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

MIRAITESCAN | SEMHV: 10.0kV WO: 1.05 mm
View fieid: 923 ym | Det In-Beam SE

Figura 7. Imagens de MEV de HND (a), HNbCTAB (b) e HNbAPTMS (c)
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estudada na modificacio de sélidos inorganicos para a
adsorcdo de poluentes.** As moléculas selecionadas para
a organofuncionaliza¢@o interagem de maneiras distintas
com o sélido. Enquanto o cation CTAB interage por atracdo
eletrostdtica e forgas de van der Waals, a molécula do
3-aminopropiltrimetoxissilano deve ancorar na superficie
pela reagc@o dos seus grupos siloxanos com as hidroxilas
da superficie do HNb (Figura 3). Ambas modificam a carga
da superficie do 6xido de nidbio hidratado (Figura 6), mas
além disso, as modificacdes também conferem novos sitios
de adsorcao. Espera-se que a modificagdo com o APTMS
fornega um sélido mais estdvel e mais eficiente devido a
maior disponibilidade dos grupos aminas em consequéncia
da forma que a molécula interage com a superficie. Todavia,
a comparacdo entre os s6lidos oferece informacdes
importantes sobre o comportamento dos novos hibridos
inorganicos-organicos obtidos.

3.2.1. Efeito do pH

O estudo da influéncia do pH na adsor¢do do corante
vermelho remazol RB nos s6lidos HNb, HNbCTAB e
HNbAPTMS foi realizado, uma vez que o pH influencia
no processo de adsor¢do de uma espécie quimica. Essa
propriedade pode aumentar ou reduzir a adsor¢ao em fungao
da variag@o das interacdes eletrostaticas entre a espécie
adsorvida e a superficie do adsorvente. Os resultados do
efeito do pH sdo apresentados na Figura 8.

35

= HNb
® HNbCTAB
304 A HNbAPTMS
25 |
PP S
o L
£
= 154
o
104
5
0q m n ] ] ] L [ ]
- T - T v T T 1T T T T T
3 4 5 6 7 8 9
pH

Figura 8. Isoterma de pH na adsorc¢do do corante vermelho remazol
RB (100 mg L") em HNb, HNbCTAB ¢ HNbAPTMS (50 mg do
adsorvente) sob agitac@o constante (150 rpm) por 24 h

Observa-se na Figura 8, que em toda faixa de pH
estudada, a capacidade de adsor¢do se manteve com
valores bem préximos. O valor maximo de adsor¢io para
o adsorvente HNbCTAB foi na faixa de 21 a22 mg g' em
pH 4 a 6 e 0 menor valor foi na faixa de 19,6 mg g' para
os pH 3, 7 e 8. Para o HNbAPTMS, a adsorcdo maxima foi
de 20 mg g' para os pH 3, 6 ¢ 9 e a menor foi de 19 mg g!
paraos pH4, 5,7 e 8. O adsorvente HNb ndo teve adsorcio
em nenhuma faixa de pH estudada.

A carga superficial negativa do HNb, pode justificar o

Vol. 16, No. 5, 2024

fato deste sélido ndo adsorver o corante em nenhuma faixa
de pH estudada, uma vez que o corante vermelho remazol
RN apresenta grupos sulfénicos em sua estrutura que sio
carregados negativamente, impedindo a aproximagdo da
molécula de corante com o sélido e assim sua adsorgdo.

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 € dissociado, adquire uma carga positiva
deixando a superficie do sélido positiva e o grupo amina
(-NH,) presente no APTMS pode ser protonado (-NH;*),
tornando-se carregado positivamente. Como o corante
vermelho remazol RB apresenta grupo sulfénico (-SOy), seu
processo de adsor¢ao nos sélidos HNbCTAB e HNbAPTMS
pode ser favorecido por interacdes eletrostticas, ndo
descartando a possibilidade de uma adsorg¢@o por outro tipo
de interagdo para o s6lido com HNbAPTMS.

A capacidade de adsorcdo se manteve em valores
proximos na faixa de pH estudada para ambos os sélidos
modificados, entdo para continuacdo dos testes, o pH
escolhido foi o pH natural do corante que € na faixa de 4-4,5,
0 que apresenta a vantagem de ndo ser necessario o ajuste
do pH da solucdo. O s6lido HNb ndo foi adicionado aos
testes subsequentes, uma vez que ndo promoveu a adsor¢ao
do corante vermelho remazol RB.

3.2.2. Efeito da dosagem de adsorvente

Foi realizado o teste de dosagem de adsorvente e o
equilibrio 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
remocao foi de praticamente 90% para ambos os sélidos.
Acima desta dosagem a porcentagem de remogao se mantém
constante, ou seja, o equilibrio foi atingido. Quanto maior
a dosagem de adsorvente, menor serd o valor de q, como
é visto no grafico, porém a porcentagem de remogdo
geralmente aumenta com o aumento da dosagem até que o
equilibrio seja atingido.

3.2.3. Efeito do tempo e cinética de adsorcdo

O efeito do tempo de contato na adsor¢do do corante
vermelho remazol RB nos adsorventes HNbCTAB e
HNbAPTMS ¢€ apresentado na Figura 10. A adsor¢do do
corante ocorre rapidamente nos primeiros minutos para o
adsorvente HNbAPTMS, verificando que em 5 min este
solido atingiu 96% de remoc¢ao. Depois desse tempo, a
porcentagem de remocdo continuou a mesma e a quantidade
de corante adsorvido para esse solido foi de 12,5 mg g'. O
adsorvente HNbCTAB ndo removeu significativamente a
cor da solug@o de corante quando comparado com o sélido
HNbAPTMS, apresentando uma cinética de adsorgdo
mais lenta e atingindo o equilibrio em 240 minutos com a
quantidade de corante adsorvido de 10,3 mg g™'.

Os dados obtidos para o s6lido HNbCTAB foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem e os resultados sdo apresentados
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Figura 9. Isoterma de massa para capacidade de adsorc¢do do corante
HNbAPTMS (50 a 175 mg), pH natural do corante (4 - 4

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 determinagio (R?) indicam
uma proximidade entre os valores de q experimental (q.,,)
e os valores tedricos (q.,,). O ajuste a esse modelo sugere
que a quimissor¢do € a etapa determinante da velocidade
no processo de adsorcao.

Os dados do s6lido HNbAPTMS néo foram aplicados
aos modelos cinéticos, uma vez que o corante foi
rapidamente adsorvido no sélido, o equilibrio foi atingido
desde os 5 minutos e a quantidade de corante adsorvida ndo
mudou com o passar do tempo. Comparando esse resultado
com a literatura, Santos et al.,* modificaram MCM-41 com

50 75

Dosagem de adsorvente / mg

vermelho remazol RB (100 mg L") para HNbCTAB e

,5), agitacdo constante (150 rpm) por 24 h

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

3.2.4. Efeito da concentracdo inicial

O efeito da concentracdo nos ensaios de adsorcdo
também foi avaliado e os resultados mostraram que a
quantidade de corante adsorvida nos adsorventes HNbCTAB
e HNBAPTMS depende da concentracdo inicial do corante.
A saturagdo ocorreu numa concentracao inicial de 450 mg L
parao HNbCTAB e HNbAPTMS. As quantidades méaximas
de corante adsorvidos foram de 41,5 e 62,7 mg g para o
HNbCTAB e HNbAPTMS, respectivamente. A Figura 11
mostra as isotermas de equilibrio.

Tabela 2. Pardmetros cinéticos de adsor¢do do vermelho remazol RB em HNbCTAB obtidos das equagdes de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Amostra - -
Qeoxp (M LY Qoo (mgg’) K, (min) R? Qo (mgg") K, (min") R?
HNbCTAB 10,32 9,81 6,49.10 0,933 10,57 1,00.102 0,989
12
(a) 14 (b)
fo- —* . & i i i i s
124 =
84 ] 10 |
H
Dol o "o 8
oad i o 61
|
| 44
24 |
) e HNbCTAB
l Psedo primeira ordem 2 4 HNbAPTMS
04 —— Pseudo segunda ordem E
T T T T T T T T T 0 5 T T T N T v T B T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 Y 10 20 30 40 50 60
Tempo / min

Tempo / min

Figura 10. Isoterma de tempo e cinética de adsor¢do com ajuste

dos dados aos modelos de pseudo 1* ordem e pseudo 2°* ordem para

capacidade de adsorc¢do do corante vermelho remazol RB (100 mg L") para HNbCTAB (a) e HNbAPTMS(b) (150 mg), pH natural do

corante e agitacdo constante de 150 rpm
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Figura 11. Isotermas de concentragio e modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlinch e Temkin para capacidade de adsor¢ao do
corante vermelho remazol RB para HNbCTAB (a) e HNbAPTMS (b), Condigdes: concentragdo inicial do corante variando de
50 a 500 mg L', 150 mg de adsorvente e pH natural do corante sob agita¢do constante a 150 rpm

Os ajustes dos modelos de equilibrio de Langmuir,
Freundlinch e Temkin e os parametros resultantes dos
modelos estdo resumidos na Tabela 3.

De acordo com valor de R? o adsorvente HNbCTAB foi
ajustado ao modelo de Freundlich. O valor da constante n
(intensidade de adsor¢@o) foi maior que 1, indicando
que a adsorcdo do corante neste sélido foi favoravel. O
ajuste ao modelo de Freundlich indica que a adsor¢do do
corante vermelho remazol RB no HNbCTAB ocorre em
multicamada. Para o s6lido HNbAPTMS o valor de R* e a
proximidade entre os valores de g,y € ey indicam que
foi ajustado ao modelo de Langmuir. Esse modelo sugere
que existe um ndmero definido de sitios de adsorc¢do e que
cada sitio comporta uma molécula adsorvida, assumindo
entdo que a adsorcao ocorre em monocamada.

A literatura reporta que a area superficial especifica
do 6xido de niébio hidratado € na faixa de 167 m?> g' e
155 m? g! 195 quando este sélido € modificado com CTAB ou
APTMS ¢€ esperado que a drea especifica diminua devido ao
bloqueio da superficie causado por essas moléculas orgénicas.

3.2.5. Proposta de mecanismo de interacao
Um possivel mecanismo que pode ocorrer com a
interagdo do adsorvente HNbCTAB e o corante vermelho

remazol RB € um mecanismo por interacio eletrostatica,
acontecendo assim uma atraga@o entre as moléculas de CTAB
que deixam a superficie do s6lido mais positiva e 0s grupos
sulfonicos do corante que sdo carregados negativamente. A
Figura 12 mostra a proposta de como ocorre essa interagao.

A interagdo do adsorvente HNbAPTMS e corante
também pode ocorrer por interagdes eletrostaticas uma vez
que o grupo amina do silano tem a facilidade de protonacio
podendo assim interagir com os grupos sulfonicos do corante
como mostra a Figura 13, ndo descartando a possibilidade
de ocorrer uma interacao por ligacdo de hidrogénio e forga
de van der waals, como relatado nos trabalhos de Silva e
colaboradores.®

4. Conclusodes

Os resultados obtidos neste estudo demonstram
a sintese bem-sucedida do 6xido de niébio hidratado
funcionalizado com CTAB e APTMS, resultando nos sélidos
HNbCTAB e HNbAPTMS. As andlises de IV revelaram
bandas caracteristicas do grupo CH, do surfactante e do
organossilano, enquanto os espectros de RAMAN indicaram
pequenas distor¢des nos poliedros da estrutura do 6xido

Tabela 3. Parametros de adsor¢do do vermelho remazol RB em HNbCTAB e HNbAPTMS obtidos de acordo com os modelos de equilibrio de

Langmuir, Freundlinch e Temkin

HNbCTAB HNbAPTMS
Modelo Langmuir Modelo Langmuir
QeeryME ) Gea(mg g’ K (Lmg") R’ ey ME ) ea(mg g’) K (Lmg?) R’
41,5 38,00 0,214 0,782 62,7 67,03 0,237 0,987
Modelo Freundlich Modelo Freundlich
n K (mg g') (mg L)' R n K (mg g') (mg L)' R
5,18 14,83 0,994 447 2481 0,825
Modelo Temkin Modelo Temkin
by (J mol™) A (L mgh) R? by (J mol™) A (L mg?) R?
666,30 117,98 0,928 223,57 4,63 0,913
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Figura 13. Proposta de interagdo do adsorvente HNbAPTMS com vermelho remazol RB

de ni6bio ap6s a modificagdo. A andlise termogravimétrica
evidenciou uma maior perda de massa associada a
decomposicdo da matéria orgdnica para o HNbCTAB
(35,3%) em comparagdo com o HNbAPTMS (27,1%),
conforme confirmado pela andlise elemental de CHN. Os
resultados do potencial zeta revelaram uma carga superficial
positiva para os s6lidos 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 andlises por
DRX indicaram que os s6lidos mantiveram uma estrutura
amorfa apds a modificacdo.

Testes de adsorcdo foram conduzidos variando pH,
massa de adsorvente, tempo de reagdo e concentragio
do corante. Observou-se que a faixa de pH estudada ndo
influenciou significativamente na capacidade de adsorcio
do 6xido modificado com CTAB ou APTMS. O sélido
HNbAPTMS apresentou uma adsor¢do de 96% do corante
vermelho remazol RB nos primeiros 5 minutos, enquanto
o HNbCTAB atingiu o equilibrio em 240 minutos. A
quantidade de corante adsorvida foi de 41,5 mg g para o
HNbCTAB, melhor ajustado ao modelo de Freundlich, e de
62,7 mg g! para o HNbAPTMS, cujos dados foram melhor
ajustados ao modelo de Langmuir.

Com base nestes resultados, conclui-se que os sélidos
foram sintetizados com sucesso e que a selegdo do
processo de organofilizacdo influencia significativamente
o comportamento dos adsorventes. Nos testes realizados, o
processo de silanizagdo mostrou-se preferencial, no entanto
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ambos os sélidos demonstraram potencial como adsorventes
de corante anidnico.
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