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RESUMO

O foco deste trabalho foi sintetizar Nb20Os pelo método de oxidacdo por peréxido, e
aplicar na adsor¢cédo dos poluentes acima citados, em meio aquoso. As variaveis de
sintese foram temperatura (100 °C e 150 °C) e tempo (4, 12 e 24 horas). Os materiais
foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX), Raman, analise térmica,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), potencial zeta e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras apresentaram elevada area
superficial, que variou entre 126 e 206 m?/g, e estrutura cristalina ortorrémbica. Por
FTIR, verificou-se nas amostras a 100 °C o aumento do tempo de sintese causou
reducdo na quantidade de &gua adsorvida, e que nas amostras sintetizadas a 150°C,
o0 aumento do tempo de sintese promoveu a hidroxilagdo superficial. Os valores de
potencial zeta foram abaixo de -27 mV, o que indica que as nanoparticulas
apresentam elevada estabilidade em suspensédo aquosa. Analises de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) revelaram que ndo houve variacéo significativa da
morfologia das particulas. Nos estudos de adsorcéo, todas as amostras apresentaram
elevada porcentagem de adsorcdo para o ion Mn?*, sendo que variou entre 41,3% a
78,9%. Para o AM, selecionou-se a amostra sintetizada a 150 °C por 24 horas, 0s
ensaios de adsorcéo foram promissores, mostrando que o tempo de equilibrio foi de
90 min e a velocidade de adsor¢éo seguiu a cinética de segunda-ordem, sugerindo a
difusdo quimica como o processo dominante. O modelo de isoterma que melhor se
ajustou foi o de Freundlich. Assim, o material apresenta elevada capacidade de
adsorcao por ser nanométrico, com elevada area superficial, estabilidade em solucéo
e, principalmente, devido aos grupos hidroxilados na sua superficie.

Palavras-chave: Nb20Os; sintese; manganés; azul de metileno; adsorgéo.



ABSTRACT

The focus of this work is to synthesise Nb20s nanoparticles by peroxide oxidation
method, and to apply these particles in the adsorption of the pollutants above
mentioned, in aqueous media. The synthesis variables were temperature (100 °C and
150 °C) and time (4, 12 and 24 hours). These nanoparticles were characterized by
XRD, Raman, thermal analysis, FTIR, zeta potential and scanning electron microscopy
(SEM). The samples presented high surface area, which varied between 126 and 206
m2/g, and orthorhombic crystal structure. By FTIR, it was verified that increase in the
synthesis time of the samples obtained at 100 °C caused a reduction in the amount of
adsorbed water, and that in the samples synthesized at 150 °C, the increase in the
synthesis time promoted surface hydroxylation. The zeta potential values were below
-27 mV, indicating that the nanoparticles are stable in aqueous suspension. Scanning
electron microscopy (SEM) analysis revealed that there was no significant variation in
nanoparticles morphology. In the adsorption studies, all samples showed a high
percentage of adsorption for the Mn?* ion, ranging from 41.3% to 78.9%. For MB, a
sample obtained at 150 °C for 24 was selected, the adsorption assays were promising,
showing that the equilibrium time was 90 min and the adsorption rate followed second-
order kinetics, suggesting chemical diffusion as the dominant process. The best-fitting
isotherm model was Freundlich's. Thus, the material has a high adsorption capacity
because it is nanometric, with high surface area, stability in solution and, mainly, due

to the hydroxylated groups on its surface.

Keywords: Nb20s; synthesis; manganese; methylene blue; adsorption.
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1 INTRODUCAO

A conferéncia de Aguas das Nacgdes Unidas, em 1977, pode ser considerada
como o inicio das discussdes em ambito mundial sobre problemas relacionados a
agua potavel e condi¢des sanitarias adequadas (BOLGOV; DEMIN, 2018). Em janeiro
de 1992, na Conferéncia Internacional de Agua e Meio Ambiente, realizada em Dublin,
Irlanda, ja se alertava sobre a escassez e 0 mau uso da agua como fatores de grande
e crescente risco ao desenvolvimento sustentavel e a protecdo ao meio ambiente.
Desse debate, resultou um documento, a Declaracao de Dublin, onde claramente se
destaca que os problemas relacionados a gestdo de recursos hidricos ndo séo de
natureza especulativa e necessitam de uma acdo imediata e definitiva em diversos
niveis (BRASIL, 2020). Neste contexto, um dos grandes problemas que afetam o meio
ambiente é a poluicdo quimica, de natureza organica ou inorganica, decorrente de
despejos residenciais e industriais (SARAVANAN et al., 2021).

A atividade mineradora no Brasil também tem presenca fundamental no
Produto Interno Bruto (PIB) e representa 1,4% de todo o PIB nacional, sendo
fornecedora de matéria-prima para todos os tipos de industrias do pais (IBRAM, 2019).
No entanto, as atividades relacionadas as industrias de mineracao, principalmente no
tocante as questdes ambientais sdo problemas sérios e que merecem atencao, pois
essas espécies oriundas de atividades de mineracao (em especial os metais pesados)
se tornam poluentes, pois sdo inseridos no sistema aquatico através das industrias e
atividades mineradoras causando a contaminacdo do sistema aquatico por metais
pesados (YE et al., 2021). Segundo também Salomons e Foster (2014) em alguns
casos, 0s metais pesados podem atingir residuos liquidos ap6s o beneficiamento de
minério.

Acerca da poluicdo hidrica, um dos processos industriais de grande impacto é
a drenagem acida de mina (DAM), que € um grave problema oriundo das atividades
de mineracédo por prejudicar a qualidade de aguas superficiais e subterraneas, solos
e sedimentos. A DAM é gerada especialmente pela oxidacdo de minerais contendo
sulfetos e tem alta capacidade de lixiviacdo de elementos presentes no minério e nas
rochas circundantes a area minerada. Essas drenagens séo caracterizadas por pH
baixo, alta condutividade e altas concentracdes de Al, Fe, Mn, entre outros metais e
metaloides, que sdo responsaveis pela acidez dessas drenagens, uma vez que podem
sofrer reagfes de hidrélise (BERNARDEZ; OLIVEIRA; LIMA, 2021).
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Podemos também citar as industrias téxteis, que pela necessidade diaria de
vestuarios e as utilizacbes variadas dos tecidos tornaram este tipo de industria um
setor emergente desde sua concepcao. O setor téxtil vem se destacando quanto a
perspectiva politica, econdmica, cultural e social, induzindo diferentes costumes e
tendéncias ao longo das épocas. Desta maneira, as industrias deste ramo foram
progredindo em infraestrutura, assim como as secdes de: fiacdo das fibras,
beneficiamento, tecelagem, malharia e confec¢gdes (UDDIN, 2021).

Os efluentes provenientes destas indUstrias apresentam residuos de corantes,
com caracteristicas de alta resisténcia bioldgica e estabilidade quimica, como também
outros compostos que dificultam o tratamento e acarretam impactos para 0 meio
ambiente (KAUR; KUSHWAHA; SANGAL, 2018).

A escassez de recursos hidricos e a poluicdo ambiental tornaram-se problemas
cada vez mais graves como resultado do abuso de agua e da falta de tratamento,
engquanto as necessidades industriais globais de agua continuam crescendo a um
ritmo alarmante. A contradicdo entre essas duas tendéncias obriga os fabricantes
industriais a adotar uma produgéao mais limpa com tecnologias capazes de economizar
0 consumo de agua e reduzir a poluicdo da agua. A industria téxtil é caracterizada
pela alta utilizacao de dgua e também uma das que apresenta maior indice de poluicéao
hidrica no mundo (SLAMA et al., 2021).

O descarte da agua residual proveniente do processo téxtil que ndo € tratada
corretamente possui elevado potencial de risco para a saude humana devido a seus
efeitos ecotoxicolégicos negativos e bioacumulacdo na vida silvestre. A natureza
recalcitrante dos corantes, ou seja, caracteristica de ser um composto organico de
biodegradacdo muito lenta, torna suas descargas em corpos receptores uma fonte
significativa de poluicdo. Como consequéncia desta caracteristica observa-se
coloragéo indesejada ao corpo de agua, o que reduz a penetracdo da luz solar e torna-
o resistente a ataques fotoquimicos e bioldgicos a vida aquética (AFRIN et al., 2021;
Ll et al., 2015).

O processo de adsorcao oferece flexibilidade de operacéo e pode produzir um
efluente tratado de alta qualidade se o sistema de adsorcao é planejado corretamente.
Adsorventes com propriedades diferentes como area superficial e tamanhos de poros
podem ser usados para remover diferentes tipos de poluentes como metais pesados
ou poluentes organicos. Por exemplo, contaminantes eletricamente carregados,

tendem a adsorver espécies com superficie eletricamente carregada de carga oposta
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(GUPTA et al., 2012; WANG et al., 2020).

Estudos ja realizados pelo nosso grupo de pesquisa apresentaram bons
resultados ao utilizar o Nb20s como material adsorvente. Estudou-se o Nb20s
comercial como adsorvente do corante azul de metileno, o qual promoveu adsorcao
de 67% de uma solucdo 10 mg/L do corante. Este resultado promissor pode ser
justificado pelo fato de o azul de metileno ser uma molécula catibnica, e o0 Nb20s
apresentar superficie negativamente carregada. De fato, a literatura reporta que este
material apresente potencial zeta abaixo de -30 mV (LOPES, 2013). Assim, acredita-
se que a alta capacidade adsortiva tenha se dado pela forte atracéo eletrostatica entre
0 corante e o oxido.

Neste cenario, o0 presente trabalho consiste em obter Nb20Os por sintese quimica
hidrotermal pelo do método de oxidagao por peréxido. Foram variados os parametros
de sintese para a obtencdo deste material, o qual foi utilizado para estudos de
adsorcdo do cation Mn?* e do corante azul de metileno, ambos em meio aquoso.
Espera-se que esse trabalho possa contribuir em futuras aplicagcbes que tangem
descontaminacao de areas degradadas, a fim de minimizar os impactos ambientais

aqui discutidos.
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2 OBJETIVOS
O objetivo geral e os objetivos especificos sdo:
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar nanoparticulas de Nb20s e posterior avaliagdo do seu potencial de

adsorcao para poluentes em meio aquoso.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar nanoparticulas de Nb20s pelo método oxidacéo por perédxido;
b) Estudar a influéncia dos parametros de sintese - temperatura e tempo de
reacdo — nas fases cristalinas formadas, area superficial e capacidade

adsortiva;

c) Caracterizar as nanoparticulas sintetizadas pelas técnicas de difratometria de
raios X (DRX), Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), Andlise térmica, Potencial Zeta, Analises de Area de
Superficie por fisissorcéo de N2 (BET) e Microscopia Eletronica;

d) Avaliar o potencial de adsor¢do do Nb2Os sintetizado para o metal Mn?* e o

corante azul de metileno, ambos em meio aquoso;

e) Estabelecer uma relacéo entre os parametros de sintese e o potencial adsortivo
das nanoparticulas;

f) Aplicar modelos de cinética e isoterma de adsorgéo.
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3 JUSTIFICATIVA

Em todo o mundo, a qualidade de vida e segurangca econdmica e ambiental
esta atrelada a aplicacdo de novos materiais. Assim, h4 a necessidade de sintetizar e
processar materiais, de se descobrir novos e de integra-los em tecnologias
economicamente eficientes e ecologicamente seguras. O meio ambiente emergiu
como um assunto critico ndo apenas devido ao impacto direto sobre a qualidade de
vida, mas também por seu impacto nos processos e produtos industriais. Assim, ha
sempre uma busca por métodos que evitem impactos ambientais e, quando isSso ndo
ocorre, existe um papel fundamental da comunidade cientifica em mitigar esses
impactos gerados pelas industrias decorrentes do desenvolvimento tecnoldgico e
produgédo em massa.

No Brasil estad concentrado 90% das reservas mundiais de niobio, além de ser
0 maior produtor e exportador de Nb20Os do mundo. O Ministério de Minas e Energia
do Brasil recomenda ampliar e disseminar a utilizacdo do nidbio no pais pelas
indUstrias siderdrgica e metallrgica, além de fomentar, por meio da pesquisa,
o desenvolvimento de novos produtos e compostos para em diversos tipos de setores
da sociedade (BRASIL, 2020).

Neste contexto, surge a proposta de aplicacdo do Nb20Os como material
adsortivo eficiente na remocao de poluentes em meio aquoso. No presente trabalho o
metal a ser analisado serd o Mn?* e o corante Azul de Metileno (AM), muitas vezes
presente em meio aquoso resultante da atividade mineradora ou em aguas residuarias
de industrias téxteis onde o seu uso faca-se presente e assim contribuir com a
mitigagcdo dos impactos ambientais criados pelo homem na busca de melhores

condicdes tecnoldgicas e econdmicas.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sera discutida a revisdo bibliografica que suporta o presente
trabalho.

4.1 NIOBIO

Niobium (Nb) é o nome dado ao elemento de numero atbmico 41 em
homenagem a filha do rei mitolégico grego Tantalus, chamada Niobe. Ele foi
descoberto em 1801 por Hatchett e este nome foi oficialmente adotado pelo IUPAC
em 1950. O principal produtor de niébio do mundo € o Brasil que contabiliza 60% da
producédo total, seguido por Canada, Nigéria e Republica Democratica do Congo
(LASKOSKI et al., 2021). Pelo fato do Brasil ser o maior produtor mundial de niébio, &
importante que estudos sejam direcionados no sentido da geracdo de aplicacdes
tecnologicas que agreguem valor a esse elemento e seus compostos.

No Brasil, esta instalada a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao
(CBMM). Esta empresa comercializa produtos industrializados de maior valor
agregado. Sdo mais de quinze etapas de beneficiamento e industrializacdo para
produzir o produto final de nidbio, sendo responséavel por cerca de 80% dos produtos
industrializados de niébio (CBMM, 2020). A empresa fornece, entre outros produtos,
o complexo amoniacal de nidbio. No presente projeto, este composto foi utilizado
como reagente precursor na sintese do Nb20s via tratamento hidrotermal.

O Nb20s ocorre em variadas estruturas polimorfas. Brauer (1941) demonstrou
a ocorréncia do Nb20s em trés formas alotrépicas as quais sdo obtidas a partir de
sinteses variando-se temperatura e pressdo. Brauer encontrou a fase denominada
de T, Frevel E Rinn encontraram uma fase denominada TT. As duas estruturas
cristalinas do Nb20s (que se formam em temperaturas baixas, TT e T), sao
semelhantes, porém, a fase T apresenta maior estabilidade em solugédo comparada a
fase TT. As fases apresentam padrdes de difracdes de raios X similares, em que a
maioria dos angulos de difragdo presentes na fase T (ortorrdbmbica), ocorrem como
um pico na fase TT (pseudohexagonal). Todavia, a estrutura TT nem sempre se forma
a partir de componentes puros como materiais precursores. Estas observacoes
sugerem que a fase TT deve ser simplesmente uma forma menos cristalina da forma

T, estabilizada por impurezas (PEI et al., 2021).
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Segundo Waring et al. (1973) a fase T, existe tanto em baixas temperaturas e
altas pressdes, como em altas temperaturas e altas pressdes. Na Tabela 1 séo
apresentadas as fases do 6xido de niébio e suas respectivas estruturas e parametros
de rede. Como na literatura existem varias nomenclaturas para as mesmas fases de
Nb20s, neste trabalho foi adotada a nomenclatura proposta por Brauer (1941), e mais

tarde estendida por Ko e Weissman (1990).

Tabela 1 - Fases do Nb2Os com suas respectivas estruturas e parametros de rede

Composto Estrutura \ Parametro de rede

TT-Nb20s Pseudohexagonal a=3,607 A, c=3,925 A
T-Nb20s Ortorrombica a=6,175 A, b=29,175 A, ¢=3,930 A
B-Nb20s Monoclinica a=12,73 A, b=4,88 A, c=5,56 A
M-Nb20s Tetragonal a=20,44 A, c=3,822 A
N-Nb20s Monoclinica a=28,51 A, b=3,830 A, c=17,48 A
H-Nb20s Monoclinica a=21,153 A, b=3,8233 A, ¢=19,356 A
P-Nb20s Tetragonal a=3,876 A, c=25,43 A
R-Nb20s Monoclinica a=12,79 A, b=3,826 A, c=3,983 A

Fonte: KO; WEISSMAN (1990, p. 33).

4.2 METODO DE SINTESE DE NANOESTRUTURAS

Atualmente, muito esforco cientifico tem sido conduzido para o
desenvolvimento de materiais nanoestruturados. Isto porque a utilizacdo de materiais
em escala nanométrica promove melhoria e até mesmo o surgimento de interessantes
propriedades tais como: elevada area superficial, controle de morfologia e tamanho
das nanoparticulas, grau de cristalinidade e natureza da fase cristalina ajustavel e
guantidade de grupos superficiais. Estas propriedades podem ser adquiridas
aplicando as adequadas metodologias de sintese (SIMONENKO et al., 2021;).

Neste contexto, sera feira uma curta revisao bibliografica que abordara alguns
meétodos quimicos de obtencdo de nanomateriais, dentre eles: sol-gel, precursores

poliméricos, co-precipitagdo, peroxo-complexos e sintese hidrotérmica.

4.2.1 Método sol-gel
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O método sol-gel utiliza-se de uma longa classe de processos de sintese de
materiais no qual uma fase sélida, denominada gel, € formada por meio da gelificacédo
de uma solucgédo coloidal, denominada sol. Desse modo, o0s géis coloidais resultam da
agregacdo linear de particulas que sé ocorre pela alteracdo apropriada das condi¢ges
fisico-quimicas da suspensédo (LING; ABDULBARI; CHIN, 2021; LOPES, 2015). A
partir do gel seco é realizado tratamento térmico € utilizado para remover residuos de
sintese, estabilizar o gel, densificar ou estabiliza-lo (HENCH; WEST, 1990; LOPES,
2015).

Quando se utiliza a rota sol-gel baseada na hidrolise de alcoxidos (composto
organometalico), redes poliméricas inorganicas sao formadas sucessivamente. Varios
parametros influenciam as reacfes de hidrélise e policondensacgdo, tais como
concentracdo molar de 4gua, solventes utilizados, temperatura e pH. Com o correto
controle desses fatores, um gel polimérico pode ser formado (GIRALDI, 2007).

Alcéxidos metalicos geralmente tém formula M(OR)n, sendo M um ion metalico
e R um grupo alquil. Com a adicdo de agua, o alcoxido metalico sofre hidrolise,
representada de acordo com a Equacéo 1 (GIRALDI, 2007):

M(OR)n + xH20 — M(OH)x(OR)n-x + XROH (1)

A reacdo de hidrolise é acompanhada por policondensacdo e formacédo de
ligacbes — M — O — M por desidratacédo ou dealcolacdo como descrito nas Equacdes
2e3:

- M-OH+HO-M-—-M-0 - M-+ H20 (desidratacao) (2)

- M-OH+RO-M-—--M-0-M-+ ROH (dealcolacao) 3)

O gel pode ser formado de duas maneiras: no primeiro caso, a concentracao
de espécies poliméricas dispersantes aumenta com a eliminagcdo do solvente e
consequentemente a probabilidade da formacdo de uma rede aumenta. Quando
ocorre a interagcdo entre as espécies poliméricas, ha um grande aumento da
viscosidade do meio. O envelhecimento da solucéo, o qual permite o processo de
hidrélise e policondensagéo, € outro modo de promover a reacdo de polimerizacéo,

catalisada por acido ou base. Uma rede é formada pela continua reacdo de
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polimerizacao. Assim, géis poliméricos sao formados (PARTLOW; YOLDAS, 1981).

O primeiro relato encontrado na literatura, que reporta a obtencédo de géis de
Nb20s foi em 1986, segundo Alquier, Vandeborre e Henry (1986), em que o Nb20Os foi
obtido através de duas rotas de sinteses, conhecidas como desestabilizacdo do sol e
hidrolise do alcoxido. Ao passar dos anos, diversas variantes do método sol-gel foram
surgindo. Ristic, Popovic e Music (2004), obtiveram pos de Nb20s preparados pelo
método sol-gel. Em meio alcodlico, ocorreu hidrolise rapida com adicdo de uma
solucdo concentrada de NH4OH para promover a precipitacao das nanoparticulas, ou,
hidrolisado lentamente pela adicdo de uma pequena quantidade de H20. Diversas
faixas de temperatura foram estudadas a fim de verificar a transicao de fases do Nb20s
(amorfo) para Nb20s (TT). Foi observado a 300 °C uma frag&o cristalina da fase TT-
Nb20Os na amostra obtida a partir da 4gua como reagente, enquanto que na amostra
precipitada com NH4OH esta transigdo ocorreu a 500 °C. O aumento na temperatura
de tratamento ocasionou um aumento no tamanho médio das particulas, influenciando
assim a sua morfologia.

Buha et al. (2010) obtiveram Nb20s, Ta20s e HfO2 via rota sol-gel modificada,
em meio ndo aquoso. Esta rota foi baseada na reacdo solvotérmica dos
correspondentes cloretos metélicos com alcool benzilico. Obteve-se a fase cristalina
TT-Nb20s com tamanhos entre 18 e 35 nm, quando o precipitado foi tratado
termicamente a 250 °C. Sreethawong, Ngamsinlapasathian e Yoshikawa (2012)
obtiveram particulas de Nb20s mesoporosas pelo método sol-gel modificada com a
adicao do surfactante hidrocloreto de laurilamina, com calcinacdo a temperatura de
500 °C, obtendo a fase cristalina T-Nb2Os, nanoparticulas com tamanho médio de 12

nm e area superficial de 97 m/g.

4.2.2 Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos ou metodo Pechini modificado consiste
na formacdo de uma cadeia polimérica, com 0s metais complexados por um acido
hidroxicarboxilico, como por exemplo, o acido citrico. Sendo os ions metalicos
complexados nos sitios ativos do acido citrico, forma-se um citrato metélico. As
moléculas do citrato metalico sdo polimerizadas com a adicdo de um agente
polimerizante, sendo usualmente utilizado o etilenoglicol. O aquecimento desta

mistura a uma temperatura entre 70 °C e 100 °C promove a elimina¢do da agua e a
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formacédo da chamada solucéo polimérica. Com isto, se obtém um poliéster com ions
metalicos homogeneamente distribuidos. Posteriores tratamentos térmicos
possibilitam a eliminacdo de matéria organica e cristalizacdo do material de interesse.
O processo é viavel para sinteses com um rigoroso controle de estequiometria,
morfologia do po e pureza da fase (BERTOLINI et al., 2005; MACIEL; LONGO; LEITE,
2003; TRACTZ et al., 2021). O método dos precursores poliméricos permite também
um excelente controle da viscosidade da solug¢édo polimérica (também denominada
resina), controlada pela razao molar entre o composto complexante e o metal (LOPES,
2015).

4.2.3 Método de co-precipitacéo

O método de co-precipitacdo pode ser induzido de varias maneiras para a
obtencdo de materiais nanoestruturados, a formacéo de produtos insolUveis por meio
de reacBes quimicas é o método mais comum (LOPES, 2015). As reacdes de
precipitacdo para a sintese de oOxidos inorganicos podem ser divididas em duas
categorias: co-precipitacdo direta do Oxido e a co-precipitacdo do precursor
(geralmente o hidroxido do metal) que necessita de uma etapa posterior de tratamento
térmico para cristalizacdo (AJEESHA et al., 2021; MAI; TIEN, 2021; TIEN; HIEN;
VuBNG, 2021).

Esta metodologia permite a obtencéo de 6xido de niébio com fase e morfologia
controlada pelas caracteristicas do sistema, como 0 agente precipitante e a
temperatura de tratamento térmico utilizada. Com esta metodologia € possivel
também obter Nb20s e Nb20s.nH20 com elevada area superficial especifica (até 230
m2g1) (TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005; TAGLIAFERRO et al., 2011).

Uma importante e Util variante desta sintese € promover a precipitacdo do
material de interesse na presenca de outro cation que possa ser incorporado na
estrutura cristalina do 6xido, num sistema de dopagem (LOPES, 2015). Rezende et
al. (2012)sintetizaram nanoparticulas de um compadsito de Nb2Osna presenca de ferro
em solugdo. A formacéo de Nb20sdopado com Fe3* pela substituicdo isomorfica de
Nb5*das estruturas cristalinas, ou a segregacédo de fase com formacédo da hematita
(Fe203), foram dependentes da concentracdo de Fe utilizada durante a precipitacao.
Esta metodologia também se mostrou versatil na obtencédo de compdsitos de Nb20Os
associados a materiais como o a-FeOOH (OLIVEIRA, 2007), celulose (MASCHIO;
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PEREIRA; SILVA, 2012) e CeO2 (STOSIC, 2012).

4.2.4 Método hidrotérmico

A sintese hidrotérmica pode ser definida como um método de formacéo e
crescimento de cristais por meio de rea¢des quimicas que ocorrem em um reator
fechado contendo uma solucéo aquosa, que é aquecida acima da sua temperatura de
ebulicdo, atingindo assim pressdes superiores a 1 atm (SHI; SONG; ZHANG, 2013).
A agua a temperaturas elevadas tem um papel essencial nas transformacfes de um
reagente precursor, uma vez que propriedades como a densidade e viscosidade, séo
alteradas em tais condi¢des. A agua atua como um agente da reacao, acelerando o
processo cinético das reacBes de hidrélise. Com o aumento da temperatura, a
solubilidade das espécies ibnicas € aumentada e, com a baixa viscosidade da agua,
passam a ter maior mobilidade, permitindo a rapida formacéao
dos nucleos, com alta uniformidade (MOURAO, 2009). O controle preciso das
condi¢Bes de sintese hidrotérmica € condicdo essencial na preparacdo de materiais
nanoestruturados com as caracteristicas desejaveis (FELICIO-FERNANDES;
LARANJEIRA, 2000; MAI; TIEN, 2021).

O método hidrotérmico vem sendo muito utilizado para a sintese de 6xidos,
especialmente para a obtencdo de materiais nanoestruturados. Um sistema
hidrotérmico trabalha em pressdes elevadas, o que permite que o solvente se
mantenha em estado liquido em temperaturas maiores do que a do seu ponto de
ebulicdo. Desta forma, ha um aumento consideravel da solubilidade do precursor,
principalmente quando ainda amorfo. Outra caracteristica das sinteses hidrotérmicas
€ que a cristalizacdo ocorre normalmente em temperaturas mais baixas do que as
tipicas de cristalizacéo por calcinagéo, o que permite o melhor controle do processo
de formacgédo de particulas (CUSHING, 2004; FENG; XU, 2000).

Além disso, o aumento da solubilidade das particulas pode favorecer processos
de crescimento por Ostvald ripening de pendentes da difusdo de ions em solucao
(LIFSHITZ; SLYOZOV, 1961; OSKAM et al., 2002). Por outro lado, trabalhos mais
recentes tém demonstrado também a ocorréncia dos fendbmenos de coalescéncia
orientada (oriented attachment) no crescimento de particulas em sintese hidrotérmica
devido ao aumento dos eventos de colisdo interarticular, mostrando que este

fenbmeno também deve ser considerado neste processo (PENN; BANFIELD, 1999,
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RIBEIRO et al., 2006; RIBEIRO et al., 2005).

Diversas metodologias de preparacdo de compostos de nidbio por meio de
tratamento hidrotérmico tém sido relatadas na literatura. Porém, é consenso que esta
metodologia apresenta dificuldades concernentes a cristalizagdo do material,
resultando em materiais com baixa cristalinidade. Uekawa e colaboradores (2003), por
exemplo, propuseram um método de sintese que consiste na dissolucéo de cloreto de
nidbio (NbCls) em etanol (CHsCH20H), com a adi¢do posterior de uma solucdo aquosa
de amodnia em diferentes concentracdes, que variam de 0,3 a 1 mol L, levando a
precipitacdo do acido nidbico (Nb20s.nH20). Neste estudo, a suspensao coloidal
obtida foi tratada hidrotermicamente em diferentes tempos (1 — 7 dias) e temperatura
(75 — 95 °C), porém néo foi possivel a obten¢éo da fase cristalina. Alternativamente,
apos lavagem do precipitado e adicdo de peroxido de hidrogénio (H202), a suspenséo
foi levada para tratamento hidrotérmico e os resultados mostraram a obtencdo de
nanoparticulas cristalinas de Nb20Os. Entretanto, esta cristalizagdo ocorreu apenas em
condicbes especiais, quando foram utilizadas solu¢cées de amonia em baixa
concentragdo (0,3 mol L?). A concentragéo da solucdo de NHsutilizada como agente
precipitante afetou a estrutura do complexo oxo-hidroxo de Nb®*, o que acarretou em
variacfes na composicdo do produto final de sintese (UEKAWA et al., 2003).

Dadas as condicbes especificas necessarias em sinteses hidrotérmicas,
diversos precursores sdo passiveis de serem utilizados nesta via de sintese para
fornecer o metal formador do 6xido. Luo, Wei e Wei (2009) obtiveram nanobastes de
Nb20Os a partir do tratamento hidrotérmico do niébio metalico em agua a 200 °C por 30
dias, obtendo nanobastfes com alta cristalinidade, diametro de aproximadamente 50
nm e comprimento de até varios micrometros. Estes autores também sintetizaram
nanoparticulas de Nb20Os via tratamento hidrotérmico utilizando NbO2 como precursor
(LUO; WEI, 2009). Demonstrando a versatilidade desta rota, os diferentes tempos de
tratamento conduziram a materiais com diferentes morfologias, como nanofolhas e
nanobastonetes.

O método de oxidacao por peroxido, considerado um método de sintese limpo,
consiste na formacdo de um complexo metalico soluvel e estavel pela adicdo de
peroxido de hidrogénio (H202) a um precursor do metal de interesse, podendo ser
precipitado/cristalizado sob condi¢cdes hidrotérmicas. Por este método, Leite e
colaboradores (2006) sintetizaram nanoparticulas de Nb20s com o tratamento

hidrotérmico de uma solu¢do do complexo precursor. Variagdes na temperatura de
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tratamento ocasionaram variagcdes morfolégicas devido as diferentes condi¢cdes
impostas, que levaram a diferentes mecanismos de crescimento do oxido.

Lopes, Paris e Ribeiro (2014) utilizando esta mesma metodologia de sintese,
estudaram a influéncia das variaveis tempo e temperatura de tratamento hidrotérmico
nas propriedades finais dos materiais. Foram obtidas nanoparticulas de Nb20Os na fase
cristalina T com diferentes morfologias (esféricas ou nanobastonetes) e tamanho
médio variando entre 30 e 40 nm. Estes materiais apresentaram area superficial
especifica na faixa de 130 a 200 m?/g, dependendo das condicdes hidrotérmicas
aplicadas. A variacdo morfologica encontrada também foi atribuida aos diferentes
mecanismos de crescimento dependentes das condicdes de tratamento.

Este método de foi o escolhido no presente trabalho para a sintese do Nb20s
por ser considerado um método “suave”, ou seja, permite que a sintese seja realizada
em baixas temperaturas (100 °C — 200 °C). Assim, consegue-se a obtencdo de
nanoparticulas com superficies controladas, uma vez que este tipo de sintese ocorre
em condicbes brandas de temperatura, ndo eliminando os grupos hidroxila da
superficie do material e consequentemente, o material teria maior nimero de sitios

acidos, favoraveis ao processo adsortivo.

4.3 ADSORCAO

A adsorcao € um fendmeno essencialmente de superficie no qual uma espécie
classificada como adsorvato, que pode estar no estado gasoso ou dissolvida em
solucéo, entra em contato com um sélido, conhecido como adsorvente, interagindo
com este e depositando-se em sua superficie por meio de ligacdes interatbmicas
(ATKINS; PAULA, 2008).
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Figura 1 - Esquema do processo de adsorc¢ao.

Adsorvente

Fonte: Adaptado de Montanher et al. (2007, p. 53).

Uma vez que o processo de adsor¢ao se inicia, ele ocorre até que um equilibrio
de adsorcao/dessorcdo do adsorvato seja estabelecido. As espécies (moléculas,
atomos, ions, etc.) podem se ligar de duas maneiras diferentes a uma superficie
sélida. A adsorcdo pode ser classificada em adsorcao fisica ou adsor¢cao quimica,
sendo a principal forma de diferenciacdo a energia de ligacdo estabelecida entre o
adsorvente e o adsorvato (ATKINS; PAULA, 2008).

Na adsorcéo fisica (também chamada fisissor¢cao) ha ligagcdes secundarias
entre 0 adsorbato e o0 adsorvente, tendo suas identidades preservadas, e as energias
de ligacdes sdo da ordem de 20 kJ/mol. Ja na adsorcdo quimica (também chamada
guimissorcao), as espécies unem-se a superficie do adsorvente por ligacdes quimicas
(na maioria das vezes por meio de ligagdes covalentes) e tendem a acomodar-se em
sitios que propiciem o nimero de coordenagdo maximo com o adsorvente, a energia
envolvida na ligacéo é na faixa de 200 kJ/mol (ATKINS; PAULA, 2008).

Em relacdo ao adsorvente, varios fatores estdo envolvidos no processo de
adsorcao, os quais incluem: area superficial e a distribuicdo do tamanho dos poros, a
densidade e também o tipo de grupos funcionais presentes na superficie. Na maioria
das vezes, quanto maior a area superficial do adsorvente empregado, maior é a sua
capacidade de adsor¢éo. Porém, a natureza do adsorvato também tem influéncia no
processo de adsorcdo, como temperatura do meio, o tipo de solvente, a taxa de
agitacdo, concentracdes das espécies, pH etc. (FERNANDES, 2005).

Uma vez que o processo de adsorcdo se inicia, ele decorre até o que um

equilibrio de adsorcao/dessorcdo do adsorvato seja estabelecido (SANTOS et al.,
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2016), quando um determinado volume de um fluido contendo o adsorbato entra em
contato com uma dada quantidade do adsorvente, a adsorcdo ocorre até que a
concentracdo de soluto na fase liquida permaneca constante (Ce). Nesse estagio, o
sistema atinge o equilibrio e a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente (ge) €
determinada.

Representagdes graficas envolvendo qq € Ce podem ser feitas a partir de dados
experimentais. Uma vez que a massa do adsorvente permanega constante e variando
as concentracdes iniciais do adsorbato, obtém-se o que é chamado de uma isoterma
de adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). Diferentes formatos para a isoterma podem
ser obtidos, e sua forma esta relacionada a dependéncia do tipo de adsor¢ao (quimica
ou fisica), das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato e das propriedades do
sistema (NASCIMENTO et al., 2014; SILVA, 2010). A Figura 2 representa exemplos

de isotermas de adsorcéo.

Figura 2 — Formatos principais das isotermas de adsorc¢ao.
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Fonte: Adaptado de McCabe et al. (1998, p. 801).

A partir da Figura 2, podem ser identificadas quatro formas para a isoterma:
linear, favoravel, desfavoravel e irreversivel. No caso da isoterma linear, a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracado

de equilibrio para o adsorvato na fase liquida. Para o caso favoravel, onde a isoterma
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assume um formato céncavo para baixo, ha uma capacidade de remocéo com relagéao
ao processo de adsorcdo, mesmo para quantidades menores de adsorvato. Para o
caso desfavoravel, com formato de concavidade para cima, a capacidade de remoc¢ao
sé é satisfatéria em altas concentragbes de adsorvato. Para o caso irreversivel, a
isoterma apresenta um comportamento constante que independe da concentracdo e
€ um caso limite das isotermas favoraveis, ou seja, para concentracdes muito baixas
de adsorvato, sdo obtidas excelentes capacidades de remocéo (NASCIMENTO et al.,
2014).

Os parametros de analise e compreendimento dos mecanismos de adsorcao
englobam principalmente o estudo do equilibrio (isotermas) e a cinética, com 0s

modelos para ambos estes parametros descritos a seguir.

4.3.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A cinética de adsorcao de um sistema pode ser analisada de maneira simples,
através da equacao de Lagergren de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898),

baseada na capacidade de adsorcéo dos sélidos, dada pela Equacao 4:

dq.
d—qt =k1(qe — q¢) (4)

onde:

a) ki é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min) e;
b) gee qt sdo as quantidades de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio e no
tempo t respectivamente (mg/g).

Integrando-se a Equacéao 4 e aplicando-se as condi¢cdes de contorno: q:=0, t=0;

quando q:=q¢, t = t, obtém-se a Equacao 5:

In(q. — q¢) = Inq, — k4t (5)

O valor de ki pode ser determinado pelo grafico de In(ge-q:) versus t.
Este modelo parte do principio de que a velocidade de remocdo do adsorbato

ao longo do tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de
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saturacao e ao numero de sitios ativos no adsorvente (LAGERGREN, 1898).
4.3.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi desenvolvido por Ho e McKay

(1999) e pode ser expresso de acordo com a Equacéo 6:

d
— = ky(qe — qr)? (6)

onde:

a) k2 é a constante da taxa de adsorcao de pseudo-segunda ordem (g/mg.min) e;
b) Qe € gt SA0 as quantidades de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio e no
tempo t respectivamente (mg/g).

Integrando a Equacéo 6, similarmente a Equacéo 4, obtém-se a Equacao 7:

==tk (7)

Linearizando a Equacao 7, tém-se a Equacao 8:

— = — (8)

ac  k.q%  de

Os valores de ge € k2 podem ser obtidos através do intercepto e da inclinacéo
da curva apresentada no grafico t/q: versus t. Se o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem for aplicavel, a plotagem de t/q: versus t deve apresentar uma relacédo
linear préxima a 1.

Este modelo considera que a velocidade de adsorcdo depende da quantidade
do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio, além disso, esse modelo essencialmente envolve a troca ou
compartilhamento de elétrons entre adsorvente e adsorbato (NASCIMENTO et al.,
2014).
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4.3.3 Isoterma de Langmuir

Em 1916 Langmuir prop0s um modelo bastante simples para predizer o grau
de adsor¢cdo de um gas na superficie do carvéo ativado. Segundo Pino (2005), esse
modelo pode ser aplicado a processos de adsor¢cdo envolvendo outras espécies e

considera implicitamente que:

a) A superficie contém um numero fixo de sitios de adsorc¢éo;

b) As espécies adsorvidas ndo interagem entre si;

c) A adsorcéo é limitada a monocamada;

d) A energia de adsorcao de cada sitio independe da ocorréncia de adsor¢do nos
sitios vizinhos, sendo idéntica para todos os sitios;

e) A adsorcéo é reversivel.

Ou seja, a isoterma de Langmuir descreve a adsor¢cdo em sitios homogéneos
de um adsorvente, em monocamadas. Feitas essas consideracdes, o modelo pode
ser descrito da seguinte maneira (NASCIMENTO et al., 2014):

— AmaxKiCe (9)
1+K;Ce

q
onde:

a) ( é a quantidade de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio (mg/g);
b) gmax € 0 para@metro de Langmuir relativo a capacidade maxima de adsorcao

(mg/g);
c) Ki é a constante de Langmuir relativa a energia de adsorc¢ao (L/mg ou L/mmol);
d) Ce é a concentracao de adsorbato na solucdo quando em equilibrio (mg/L).

A Equacédo 9 é conhecida como Equacao de Langmuir e considera que a
atividade dos sitios é proporcional a sua concentragdo e que o numero total de sitios
é constante. Os valores de gmax € K. podem ser determinados graficamente

linearizando-se a Equacao 9 da seguinte forma:

o 4. (10)

de AmaxKL Amax

A representacao grafica de C/q versus C é uma fungéo de primeira ordem
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(linear), cujo coeficiente angular € dado por 1/qmax € 0 coeficiente linear (intersecéo
com o eixo C/q) é igual a 1/(gmax.KL). Por fim, através dos parametros da reta ajustada
pode-se obter o valor de gmax, que é a capacidade de adsorcdo méaxima considerando-
se monocamada e, a partir desse valor, calcular o valor da constante de adsorg¢ao Ki.
para o sistema. A partir do modelo de Langmuir também pode-se calcular o fator de
separacao (RL), que € obtido a partir dos resultados de gmax € K, como mostra a
Equacéo (11) (NASCIMENTO et al., 2014):

onde:
a) Co é a concentracdo inicial do adsorbato (mg/L).

A partir de RL é possivel descrever o processo de adsorgdo: Se Ri>1 o
adsorbato apresenta maior afinidade em relacdo a fase liquida que a soélida; se
O<RL<1 o adsorbato prefere a fase solida a fase liquida, portanto a adsorcdo €
favoravel; Quando RL=1 a isoterma € linear, ou seja, a massa de adsorbato retida por
unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do
adsorbato na fase liquida e quando R.=0 o processo ¢é irreversivel (ELEMEN et al.,
2012).

4.3.4 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, a qual é uma formulagdo empirica, descreve o
equilibrio em superficies heterogéneas e, assim sendo, assume adsorcdo em
multicamadas. Essa isoterma sugere que a concentracdo de soluto na superficie do
adsorvente aumenta com o0 aumento da concentracdo de soluto na solugéo
(SUKSABYE et al., 2008).

A Isoterma de Freundlich é dada por:

q = KpC,’" (12)

e

onde:
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a) (g é a quantidade de adsorbato retido no adsorvente no equilibrio (mg/g);
b) Ce € a concentracédo de adsorbato na solu¢cdo quando em equilibrio (mg/L) €;
c) Kr e n sdo constantes experimentais;

Krindica a capacidade de adsorgéo do adsorvente e n o efeito da concentracéo
na capacidade de adsorcgéo, ou seja, a intensidade da adsor¢éao (SALVADOR, 2009).

A Equacédo 12 pode ser linearizada, tomando o logaritmo dos dois lados:
logq = log K + %log Ce (13)

Assim, os valores de Kr e n podem ser obtidos a partir de regresséao linear,
através de um grafico de q versus log Ce que terd um coeficiente angular igual a 1/n e
um intercepto em log Kr (FEBRIANTO et al., 2009).

Um fato que deve ser considerado quando este modelo for ajustado aos dados
experimentais é que a equacao é incapaz de prever dados de equilibrio de adsor¢éo
em faixas de concentracdo elevadas (NASCIMENTO et al., 2014).

4.4 MANGANES

Metais como 0 manganés sao imprescindiveis aos seres humanos uma vez que
participam de processos vitais, mas em altas quantidades tornam-se tdxicos e
contaminam o meio ambiente (DUARTE, 2009). A deficiéncia do elemento em
humanos é rara (GERBER et al.,, 2002) e, em niveis elevados, pode provocar
distarbios de funcionamento cerebral, desenvolvendo uma sindrome neuroldgica
irreversivel similar a sindrome de Parkinson (TAKEDA, 2003). No meio aquoso, é
encontrado normalmente na sua forma mais estavel e de grande solubilidade, de ions
bivalentes Mn?*, sendo considerado poluente por suas propriedades organolépticas
(TAFFAREL et al.,, 2009). A presenca de manganés em altas concentracdes em
ambientes aquaticos, normalmente de processos industriais, causa uma poluicéo
inorganica, uma vez que metais ndo sao biodegradaveis, apresentam toxicidade e
podem acumular no organismo de seres humanos e animais (GILLISPIE et al., 2016).

Em vista disso, o Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA, estabelece
gue o limite para o descarte de manganés em efluentes seja de 1 mg/L, e que o pH

deva situar-se entre 5 e 9 para o descarte. Para corpos receptores de classe 1, cuja
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agua destina-se ao consumo humano, apos desinfeccao, esse limite € mais rigoroso,
sendo de 0,1 mg/L de Mn total (CONAMA, 2006; CONAMA, 2011; SILVA et al., 2012).
Ja o Ministério da Salde estabelece que a concentracdo maxima deste ion seja de
0,4 mg/L para 4guas de consumo humano (BRASIL, 2021). A Tabela 2 apresenta 0s
parametros de qualidade das aguas do BF-4, segundo Fernandes (2000) e Souza et
al. (1995), bem como os valores permitidos por lei, referentes a portaria n® 518/04 do
Ministério da Saude (padréo de potabilidade) e a Resolu¢édo n° 357/05 do CONAMA
(critérios de classificacdo de uso). Segundo Keen et al. (2013) a toxicidade do
manganés foi relatada em individuos que consumiram agua contendo altos niveis (=10

mg Mn) de manganés por longos periodos de tempo.

Tabela 2 - Concentracdes de Mn das aguas do BF-4 e na legislacdo

Espécie i Portaria Resolucéo
Quimica BF-4 (mg/L) N9 518/04 (mg/L)  n® 357/05 (mg/L)

Mn 100 0,1 0,4
Fonte: Autor (2022).

Para essas concentracfes de manganés o tratamento de aguas residuais exige
0 uso de fortes oxidantes em pH extremamente basico, o que esta longe de ser uma
solucéo viavel, uma vez que geraria um efluente com outros problemas também
venturosos (FARIAS, 2014). Sendo assim, a remog¢ao de manganés é um dos desafios
mais dificeis na gestao da agua na industria de mineracao (SILVA et al., 2012).

Portanto, em vista dos conhecimentos expostos nesta sec¢do de revisao, visa-
se utilizar o Nb20Os sintetizado pelo método de oxidag&o por peroxido para adsorver
fons Mn?* em solugdo aquosa. Os materiais e métodos utilizados para esta execugéo

serdo discutidos na Secéao 5.

4.5 AZUL DE METILENO

A resolucdo n°430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) néao
menciona condi¢des e padrdes especificos para efluentes téxteis, mas indica algumas
condicbes para o lancamento dos efluentes em geral como: pH entre 5 e 9,

temperatura do efluente a ser lancado abaixo de 40°C, quantidade de materiais
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sedimentaveis no limite de 1 mL/L feito em teste com cone Inmhoff, valor de demanda
bioldgica de oxigénio no periodo de 5 dias de até 120 mg/L , ndo apresentar materiais
flutuantes e valor de 6leos e graxas de até 100 mg/L . No que diz respeito as
orientacdes para gestao de efluentes esta mesma resolugéo, artigo 27, recomenda
gue as 21 matrizes poluidoras efetivas ou com capacidade poluidora devem investigar
praticas de gestdo dos seus efluentes objetivando o uso consciente da agua,
empregando técnicas para diminui¢cdo de geracao e aprimoramento da qualidade dos
efluentes (BRASIL, 2021).

O tingimento téxtil utilizando tintura natural tem sido realizado desde os ultimos
cinco mil anos. Somente no século XIX a descoberta de corantes sintéticos foi
mencionada, 0 que subtraiu bastante o emprego de corantes naturais. Os corantes
sintéticos podem ser produzidos em grande escala e podem ser usados em Varias
industrias, como por exemplo: tecidos, papel, alimentos, couro, cosméticos, produtos
farmacéuticos, pesquisa agricola. Os corantes sao organizados em diferentes classes
que avaliam seu comportamento macroscopico, bem como as suas funcionalidades
predominantes (NATARAJAN et al., 2013).

A classificacdo dos corantes comerciais € dada de varias maneiras, podendo
ser em termos de estrutura, cor e métodos de aplicacdo. Porém, devido as
complexidades da nomenclatura de cores do sistema de estrutura quimica, a
classificacdo fundamentada na aplicacdo é frequentemente favoravel. Além dessas
classificacdes, os corantes também s&o geralmente divididos levando em
consideracao a sua carga de particulas apos a dissolucdo em meio aquoso, como por
exemplo: corantes anionicos (diretos, acidos e reativos), catibnicos (todos basicos) e
nao-idnico (corantes dispersos) (GUARATINI; ZANONI, 2000).

O corante azul de metileno (AM) é classificado como um corante catiénico,
apresenta boa solubilidade em agua e tem sido aplicado no tingimento de tinturas para
cabelo, papel, alguns tecidos, entre outros. O AM apresenta formula molecular
C16H1sCIN3S, nomenclatura pela ITUPAC como 3,7-bis(dimetilamino) cloreto de
fenazatiénio, massa molecular de 319,85 g/mol e o pico de absorcao Otica mais
intenso do seu espectro encontra-se em torno de 665 nm, a estrutura molecular deste

corante é vista na Figura 3.
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Figura 3 — Estrutura do corante azul de metileno

Fonte: Adaptado de Kozlova et al. (2016, p. 2).

O AM nao é téo toxico quanto os metais pesados, porém a exposi¢cao aguda
ocasiona efeitos adversos a saude, como 0s seguintes sintomas: cefalalgia intensa,
vomitos, palpitacGes, gastrite, desarranjo intestinal e até necrose de tecido humano
(OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013; RAUF et al., 2010; KOZLOVA et al., 2016).

Muitos grupos de pesquisa debrucaram-se na investigacdo de métodos de
remocao de tal corante, como por exemplo: Shimizu e colaboradores utilizaram TiO2
para degradacao sonocatalitica do azul de metileno, ja Rauf e coautores estudaram o
emprego do 6xido binario de Cr — Ti com 10% de contetdo molar de Cr3* fazendo uso
de lampada UV em um comprimento de onda de 254 nm, enquanto Dariani e
colaboradores empregaram particulas nano-dimensionadas de TiO2 empregando luz
UV-A nesta degradacdo deste corante (DARIANI et al., 2016; RAUF et al., 2010
SHIMIZU et al., 2007).

Zhang et al. (2018) sintetizaram o p6 de Nb20s e as propriedades de adsorgao
de Nb20s para o AM sob diferentes concentragfes foram investigadas em pH 7,0.
Quando a concentracdo de AM atingiu até 80 mg/L, a adsorcdo de Nb20s chegou
perto da saturagéo, que foi de cerca de 0,208 mg/mg.

Zhao et al. (2012) sintetizaram nanoesferas e hastes de Nb20Os para verificagédo
de sua capacidade adsortiva em solugcdo aquosa de AM. O material apresentou
elevada cristalinidade, com presenca de sitios acidos na superficie do mesmo. Estes
sitios acidos promoveram nao sO a adsorcdo do AM mas também a sua
fotodegradacdo. A adsorcdo de moléculas de corante acarreta a imobilizacdo do
mesmo pelos sitios acidos, sendo que os elétrons fotoinduzidos e os buracos na
superficie podem ataca-los sem recorrer ao mecanismo da formacdo de radical
classico. Em suma, os sitios acidos da superficie do Nb20s permitem a ligacdo de

moléculas organicas em concentracdes elevadas para proporcionar uma maior
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fotomineralizacdo durante a irradiacéo. A adsorcdo de AM pelas nanoesferas e hastes
de Nb20s foi de aproximadamente 90%, o que evidencia a alta capacidade adsortiva
do material.

Portanto, em vista dos conhecimentos expostos nesta se¢éo de revisao, visa-
se utilizar o Nb20s sintetizado pelo método de oxidag&o por perdxido para se adsorver
o corante azul de metileno. Os materiais e métodos utilizados para esta execucao

seréo discutidos a seguir.
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5 MATERIAIS E METODOS

Esta secao foi subdivida em trés partes. Primeiramente foi detalhada a sintese
utilizada para a obtencdo do Nb20s. Posteriormente, as descricbes das técnicas de

caracterizacdes utilizadas para estudo do material e, por fim, os estudos de adsorcéo.

5.1 SINTESE DO Nb20s NANOESTRUTURADO

A sintese das nanoparticulas foi realizada pelo método de oxidacdo por
peréxido (do inglés oxidant peroxo method — OPM) com posterior tratamento
hidrotérmico. Variou-se a temperatura em 100 °C e 150 °C, a fim de avaliar a influéncia
deste parametro na cristalizagdo do Nb20s. Nesta sintese, os reagentes precursores
foram o oxalato amoniacal de niébio e o peroxido de hidrogénio. Estes reagentes
foram misturados para a formacdo do peroxo-complexo de nidbio. A Figura 4
apresenta uma representacdo esquematica da sintese e obtencdo das nanoparticulas
de Nb20s, a qual ser4 mais detalhada adiante.
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Figura 4 — Fluxograma de sintese do Nb20Os
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Fonte: Autor (2022).

Foram feitas sinteses de duas maneiras diferentes: na primeira, 0 peroxo-
complexo de nidbio diluido em agua destilada para 50 mL foi adicionado a um reator
de vidro em estufa (Solab, SL-100) a 100 °C (Figura 5). Na segunda sintese, o peroxo-
complexo de nidbio foi diluido para 110 mL e adicionado a um reator hidrotérmico a
150 °C (Figura 6).

Vale ressaltar que a sintese no reator de vidro em estufa foi similar a sintese
hidrotérmica, sendo ambas as sinteses totalmente vedadas, sem trocas gasosas com
o meio. Por limitacdo da estufa ndo se atingiria a temperatura desejada de 150 °C,

entdo, optou-se por realizar a sintese a 150 °C no reator hidrotérmico.
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Figura 5 — Reator de vidro

Fonte: Autor (2022).

Figura 6 - Reator hidrotérmico

Fonte: Autor (2022).

As variaveis estudadas na sintese foram a temperatura e o tempo, sendo que
as temperaturas estudadas foram de 100 °C (em estufa) e 150 °C (em reator
hidrotérmico); e os tempos estudados foram de 4 h, 12 h e 24 h tanto para as amostras
levadas a estufa quanto para as amostras levadas ao reator hidrotérmico. A proporcao
massica entre complexo amoniacal de niébio e perdxido de hidrogénio foi 1:2.

Para a obtencdo do pentoxido de nidbio (Nb20Os) levado em estufa a 100 °C
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utilizou-se 2 g do precursor oxalato amoniacal de nidbio (NH4H2[NbO(C204)3].nH20)
(CBMM), disperso em agua destilada. A esta mistura foram adicionados 4 mL de
peroxido de hidrogénio (H202) (Dindmica, 30% v/v), resultando em uma solucéo
amarela transparente, indicando uma suspenséo coloidal de nidbio peroxo-complexo
(NPC). Esta suspensdo foi colocada em uma proveta e o volume foi completado com
agua destilada para 50 mL. Posteriormente, a suspenséao formada foi levada ao reator
de vidro na estufa a 100 °C, variando o tempoem 4 h, 12 h e 24 h.

Para a obtencdo do pentéxido de nidbio (Nb20s) tratado hidrotermicamente a
150 °C  utilizou-se 4 g do precursor oxalato amoniacal de nibbio
(NH4H2[NbO(C204)3].nH20), disperso em agua destilada. A esta solu¢cdo foram
adicionados 8 mL de peréxido de hidrogénio (H202), resultando em uma solucdo
amarela transparente, indicando uma solucéo coloidal de nidbio peroxo-complexo
(NPC), que foi colocada em uma proveta e o volume completado com agua destilada
para 50 mL. Posteriormente, a mistura foi levada ao reator hidrotérmico de aco com a
sintese no copo de teflon a 150 °C, variando o tempoem 4 h, 12 h e 24 h.

Apbs esse tempo, foi realizada a lavagem das amostras e removida a agua em
excesso por centrifugacdo (4000 rpm), tanto para a amostra sintetizada a 100 °C
guanto a 150 °C. Esta lavagem ocorreu até ajuste do pH em 4,5. O material sélido foi
entdo levado a mufla a 80 °C por aproximadamente 1 dia e, por fim, o p6 foi macerado.

A fim de se facilitar a abordagem no texto e visto que tanto a temperatura
quanto o tempo de obtencdo das nanoparticulas sdo fatores importantes, foram

criadas siglas para as amostras como explicitado na Tabela 3:

Tabela 3 - Siglas e condi¢cBes de sintese de cada amostra

Tempo
Temperatura| 4 horas \ 12 horas \ 24 horas
100 °C 4Nb100 12Nb100 24Nb100

150 °C 4ANb150 12Nb150 24Nb150
Fonte: Do autor (2022).

A amostra 24Nb150 foi tratada termicamente em duas temperaturas diferentes,
para o estudo de uma possivel transformacéo de fases em aproximadamente 600 °C,
verificado por DSC (Figuras 10 a 13). A amostra 24Nb150-500°C foi levada a mufla
por 2 horas em uma temperatura de 500 °C, com uma rampa de aquecimento de 10

°C/min, ja a amostra 24Nb150-700°C foi levada a mufla por 2 horas em uma
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temperatura de 700 °C, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min.

5.2 CARACTERIZACOES

A fim de se investigar a influéncia dos parametros de sintese nas propriedades
das nanoparticulas obtidas, as mesmas foram caracterizadas por DRX,

Espectroscopia Raman, Analise Térmica, FTIR, BET, PZ e MEV.

5.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacdo de solidos cristalinos. Basicamente a técnica consiste em incidir um
feixe de raios X sobre um material e avaliar os picos de difracdo desse raio, 0s quais
estao relacionados, de acordo com a Lei de Bragg (n.A = 2d...senB) e com a posi¢cao
dos atomos em planos cristalograficos do material.

Cada tipo material possui um padrdo de difracdo Unico e, assim sendo, €
possivel identificar as fases presentes no material estudado, através da comparacao
com fichas cristalogréaficas de um banco de dados como o JCPDS (Joint Committee
of Powder Diffraction Standarts), por exemplo.

Todas as amostras foram analisadas por DRX para a verificacdo das fases
presentes nos materiais sintetizados. Foi utilizado um equipamento Shimadzu XRD-
6000, de 40 kV, a 30 mA, com monocromador de grafite. Realizou-se varredura
padrao, com intervalo de 26 de 15 a 60° e passo de 0,02. Pequenas quantidades de
amostra na forma de pé foram dispostas em um porta amostras de inox com cavidade
de 2,4 mm de profundidade para realizacéo das andlises. As analises foram realizadas
em um equipamento instalado na Embrapa Instrumentacdo Agropecuéria, em S&o
Carlos - SP.

O calculo dos tamanhos de cristalitos para as nanoparticulas foi estimado

pelo método de Scherrer, de acordo com a Equacédo 14 (CULLITY, 1967):

0,97
b= BcosO (14)

sendo B a estimativa do tamanho de cristalito (nm); A comprimento da onda de raios
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X (radiacéo de cobre em 0,154 nm); 0, angulo de Bragg; e, B largura corrigida a meia

altura do pico de difracdo de maior intensidade, que pode ser obtida pela Equacao 15
(VIEIRA; CARDOSO; DURAN, 2009).

B = /B2 — B2 (15)

sendo Bm a largura a meia altura do pico de difracdo da amostra, em radianos; e Bs,
largura & meia altura do pico de difracdo de um material padrdo, em radianos
(representa o alargamento instrumental) (VIEIRA; CARDOSO; DURAN, 2009)

Para tanto, utilizou-se como referéncia o pico (26 = 36,3°). Foi empregada uma
amostra padronizada de quartzo policristalino para realizar a corre¢éo instrumental da
largura a meia altura do pico de maior intensidade. Os valores de larguras a meia
altura foram determinados no programa computacional OriginPro 8.0 pela integracéo

do pico de difracdo a partir de uma reta paralela a linha base.
5.2.2 Analise térmica (TGA/DSC)

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada neste trabalho para identificar
variagbes de massa e estabilidade térmica, bem como fenémenos de cristalizagédo
e/ou mudancas de fase.

Seu principio de funcionamento é baseado na diferenca medida entre dois
fluxos de calor: o fluxo fornecido & amostra avaliada e o da referéncia do
equipamento. Assim, a referéncia corresponde a um cadinho vazio, onde nao existem
eventos significativos e, portanto, comporta-se sempre igual. Assim, quando a
amostra avaliada apresenta eventos termodinamicos, o fluxo de calor varia e isto gera
mudancgas na linha de base, que por sua vez sdo equivalentes a eventos tantos
exotérmicos como endotérmicos, segundo sua inflexdo. As curvas obtidas e seus
picos representam as transi¢ées quando a amostra € aquecida ou resfriada, conforme
ao passo de temperatura programado.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi utilizada para monitorar os
eventos de troca de calor, tanto endotérmicos quanto exotérmicos. As medidas foram
realizadas em equipamento da Jupiter® modelo STA 449 F3, na UNIFAL-MG campus
Pocos de Caldas, utilizando-se uma faixa de temperatura de 20° a 800 °C e uma taxa
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de aquecimento padréo de 10 °C/min. A amostra foi colocada em cadinho de alumina
e 0 gas de purga utilizado foi o ar sintético, com fluxo padrdo de 100 mL/min. A

referéncia foi o cadinho vazio.

5.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

O FTIR (do inglés — “Fourier transform infrared spectroscopy”) foi utilizado para
investigar a evolucdo da sintese variando-se a temperatura e o tempo. Esta
investigacdo foi embasada no estudo de espécies presentes nas nanoparticulas,
como por exemplo, presenca de espécies intermediarias, residuos de sintese ou fases
metaestaveis.

Quando a radiacéo infravermelha atinge uma amostra, parte da radiacdo é
absorvida pela amostra e outra parte passa por ela (transmitida). O sinal resultante no
detector é um espectro que representa a "impressdo" molecular da amostra. A
utilidade da espectroscopia no infravermelho se deve ao fato de que diferentes
estruturas quimicas (moléculas) produzem bandas espectrais diferentes.

As analises de FTIR foram realizadas em equipamento da Agilent® modelo
Cary 630 FTIR Spectrometer, na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas, em modo de
reflectancia total atenuada (ATR) com varreduras entre 4000 a 650 cm e resolucédo
de 4 cm™.

5.2.4 Medidas da area superficial por adsorcdo de N2

Realizaram-se neste trabalho, analises de adsorcdo de N2 com o objetivo de
determinar a area superficial especifica das amostras sintetizadas, bem como o
volume, tamanho e tipo dos poros.

O método utilizado para as analises foi o desenvolvido por Brunauer, Emmett e
Teller, que originam o nome BET. O fundamento da técnica tira proveito da capacidade
de adsorgédo e dessor¢do que algumas substancias gasosas sofrem sobre a superficie
de outras, ap6s uma medicdo da area coberta. No processo € utilizado N2 como gas
adsorvato, na sua temperatura de evaporacao (77 K) sobre a superficie do material.
Dado que o processo € realizado numa Unica temperatura, € possivel obter graficos

das isotermas de adsorcao e dessorcdo do processo, ou seja, a medida da quantidade
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adsorvida nas diferentes pressfes de equilibrio do gas e, cuja forma depende das
propriedades de superficie e porosidade. Para estas analises, foi utilizado o
equipamento da Micromeritics® modelo Gemini VIl Surface Area and Porosity foi
utilizado, situado na UNIFAL-MG campus Poc¢os de Caldas. As amostras foram
submetidas a uma pré-secagem em estufa por 24 horas em uma temperatura de 105
°C e logo apo6s submetidas por 3 horas a uma temperatura de 105 °C a vacuo em
equipamento da Micrometrics® modelo Vap Prep 061 (Sample Degas Dystem),
também na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas. Etapa esta, importantissima para

assegurar que o material esteja seco e livre de impurezas antes das analises.

5.2.5 Potencial Zeta (P2)

Potencial Zeta €& um valor do chamado potencial eletrocinético
obtido a partir da medida direta dos potenciais envolvidos na regido de dupla
camada do coloide. Esta medida permite o estudo da estabilidade dos coloides
em suspensao.

As medidas de potencial zeta foram realizadas neste trabalho com o intuito de
se avaliar a estabilidade das suspensdes (nivel de estabilizacdo das cargas do
sistema), dentro da faixa de pH desejada. As andlises foram realizadas em
instrumento da Malvern® modelo Zetasizer Nano, com autotitulador aclopado da
Malvern® modelo MPT-2 localizado no campus sede da UNIFAL-MG em Alfenas.
Foram preparadas suspensfes aquosas com 1 mg/mL de amostras em agua
deionizada. As analises foram feitas em pH 4,5 para todas as amostras.
Posteriormente, a amostra 24Nb100 foi selecionada para a realizacdo de um estudo
variando o pH. A curva foi obtida com pH inicial da solugéo, por volta de 4,0 até valores

de pH em torno de 10.

5.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é um tipo de microscopia em que
um feixe de elétrons focalizado varre a superficie da amostra, interagindo com a
matéria, gerando diferentes tipos de sinais que podem oferecer informacdes sobre a
morfologia e composi¢ao quimica do material. O principio de funcionamento do ensaio

esta relacionado com a interacdo entre os elétrons e a matéria. O microscopio
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Eletronico de Varredura contém uma fonte geradora de um feixe de elétrons que é
disparado continuamente na amostra durante o ensaio, realizando uma varredura em
sua superficie. Assim, através de um detector presente no equipamento, é possivel
analisar as energias dos elétrons durante a interagcdo dos mesmos com a superficie,
gue sao interpretadas pelo equipamento e geram imagens com alta definicdo

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada neste trabalho para
realizar analises da morfologia das nanoparticulas de Nb20s. Para o preparo da
amostra, a mesma foi dispersa e sonificada em &lcool isopropilico e gotejada em um
porta amostra pré-aquecido a 150°C. As andlises foram realizadas em equipamento
da MEV FEG XL30 no laboratorio de caracterizacao estrutural (LCE) do Departamento
de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (DEMA/UFSCar).

5.2.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia molecular vibracional, também conhecida como
espectroscopia de espalhamento Raman refere-se a uma técnica espectroscopica
capaz de identificar, através da diferenca de energia entre a radiacéo incidente e a
espalhada, como os atomos estdo ligados e portanto dar informacdo sobre a
geometria molecular e sobre como as espécies quimicas presentes interagem entre
si e com o0 ambiente. A técnica baseia-se no espalhamento da luz, quando um feixe,
de energia conhecido, interage com o material e este é capaz de dispersar uma
pequena parte do feixe com o que foi irradiado. Essa porcdo de luz espalhada
experimenta mudancas na frequéncia em relacao a frequéncia da radiacdo incidente
e sdo estas mudancas que revelam caracteristicas fundamentais do material,
independentemente da frequéncia da luz com que a amostra foi incidida.

A espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho para obter-se informacoes
quimicas e estruturais do Nb20s. As analises foram realizadas em equipamento
HORIBA Jobin Yvon-HR800 com laser He-Ne (632,8 nm) e uma lente objetiva com
aumento de 50 vezes foi empregada para focar o laser nas amostras, nenhum filtro foi
usado. O tempo de exposi¢éo foi de 50 segundos. As analises foram feitas na UNESP

- Instituto de Quimica de Araraquara.
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5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Este topico corresponde a metodologia para o estudo da capacidade adsortiva
das nanoparticulas. Incialmente, foi realizado um estudo da capacidade adsortiva das
amostras de Nb20s para o ion manganés (II). O intuito foi fazer um estudo inicial com
todas as amostras e, com a amostra que apresentasse melhor capacidade de
adsorcao, realizar-se um estudo mais aprofundado, como estudo cinético e isoterma
de adsorcdo. Porém, em decorréncia de problemas técnicos no espectrdmetro de
absorcdo atbmica alocado na UNIFAL-MG e também a impossibilidade de recorrer a
parcerias externas devido a pandemia ocasionada pelo SARS-CoV-2, foi realizado
somente o estudo inicial de adsor¢cdo do manganés (ll).

Diante do exposto, a continuidade do estudo da capacidade adsortiva das
nanoparticulas foi realizada com o corante azul de metileno. Assim, a amostra
24Nb150 foi selecionada para um estudo aprofundado de adsorcdo do AM, a saber,

estudo cinético e de isoterma de adsorcao.

5.3.1 Ensaios de adsor¢édo para o Mn?*

Foram realizados ensaios iniciais de adsorcdo para avaliar a capacidade de
cada amostra obtida em adsorver ions Mn?*. Primeiramente, foi preparada uma
solucédo 10 mg/L de Mn?* a partir da dissolucdo de acetato de manganés (Vetec) em
agua deionizada. A 10 mL desta solucéo, foi adicionado Nb2Os correspondente a
concentracdo 1 g/L. A mistura foi mantida em erlenmeyer em agitacdo de 150 rpm a
30° C em uma incubadora shaker refrigerada da marca Nova Técnica. Os ensaios
foram realizados em triplicata e a temperatura foi a ambiente, de aproximadamente
20 °C. Depois disso, a suspenséao foi filtrada em um filtro seringa com poros de 0,22
um e levadas ao instrumento de absorcao atbmica para se medir a absorbancia de
cada solucao filtrada. Essa etapa foi realizada na Comissdo Nacional de Energia
Nuclear — Laboratoério de Pocos de Caldas.

Tendo em vista a dificuldade de acesso ao equipamento Absorcdo Atbmica,
néo foi possivel dar continuidade aos estudos de adsorcéo dos ions Mn?*. No entanto,
nestes ensaios iniciais, verificou-se que as amostras que apresentaram maior
capacidade de adsorcéo foram as amostras 24Nb100 e 24Nb150. Sendo assim, foram

realizados estudos de adsorcéo do corante AM, utilizando-se a amostra 24Nb150.
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5.3.2 Ensaios de adsorcado para o azul de metileno (AM)

Foram realizados ensaios iniciais de adsorcdo para avaliar a capacidade de
adsorcdo das amostras 24Nb150 sem tratamento térmico, e também dela tratada
termicamente a 500 °C e 700 °C para o azul de metileno, selecionou entdo a amostra
com a maior porcentagem de adsorcdo (500 °C) para realizar-se um estudo
aprofundado de cinética e isoterma.

Para a realizacdo da curva de calibragéo, foram preparadas solucdes de 1, 2,
3 4 e 5 mg/L de Azul de Metileno, pesou-se entdo 0,06 g de AM (VETEC) e diluiu-se
com agua deionizada para 1 L em uma baldo volumétrico, a partir desta solucéo foram
preparadas as outras através do processo de diluicdo com aliquotas de 0,83 mL, 1,67,
mL, 2,5 mL, 3,3 mL e 4,17 mL, respectivamente, e o volume dos baldes volumétricos
completados com agua deionizada para 50 mL. Através do equipamento
espectrofotometro Cary 60, da Agilent Technologies foi medida a absorbancia de cada

solucao e construido a curva padréo, mostrada na Figura 7.

Figura 7 — Curva padrao para o Azul de Metileno
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5.3.2.1 Ensaios variando o tempo de contato (estudo cinético)

Para o ensaio variando o tempo de contato, estabeleceu-se que a concentracao
de particulas de Nb2Os seria de 1 g/L e do corante de AM seria de 10 mg/L, sendo
assim, fixadas estas variaveis, variou-se o tempo de contato entre as particulas e o
corante em 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 min. As suspensdes foram
adicionadas em tubos de centrifugacédo de 15 mL, e colocadas em agitador Global
Trade modelo KJ- 202 Powder Shaker. A andlise foi realizada em duplicata. As
suspensdes foram centrifugadas a 10000 rpm por 60 minutos, em microcentrifuga
LGI-MCU 1008B e os sobrenadantes foram analisados por espectroscopia UV-VIS,
utilizando espectrofotdmetro Cary-60 UV-Vis da Agilent, Por fim, utilizando a curva de
calibracdo apresentada no item 5.2.3, foi possivel determinar a concentracéo final do
AM apébs os ensaios de adsorcdo. Verificou-se que o tempo de equilibrio foi de 105

min. Assim, este tempo foi estipulado nos ensaios de isoterma de adsorcéao.

5.3.2.2 Ensaios variando concentracdo de AM (isoterma de adsorcao)

Com o objetivo de se obter a capacidade maxima de adsor¢éo do corante sobre
o solido, foram obtidas isotermas de adsorcéo, utilizando-se uma concentracao de
Nb20s de 1 g/L e concentracdes de AM de 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L. As amostras
foram adicionadas em tubos de centrifugacdo de 15 mL e agitadas por 105 min em
agitador Global Trade modelo KJ- 202 Powder Shaker. Apdés este tempo, as
suspensdes foram centrifugadas a 10000 rpm por 60 minutos, em microcentrifuga
LGI-MCU 1008B, e os sobrenadantes foram analisados por espectrofotometria UV-
Vis, utilizando espectrofotdmetro UV-Vis Cary 60 da marca Agilent. Por fim, utilizando
a curva de calibracdo apresentada no item 5.2.3, foi possivel determinar a

concentracéo final do AM apds os ensaios de adsorcao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a caracterizacdo e estudo de adsorcdo do Nb20Os
serdo apresentados e discutidos neste topico.

6.1 CARACTERIZACOES

As caracterizacdes para as amostras de Nb2Os serdo discutidas nesta secao.

6.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

As Figuras 8 e 9 apresentam os difratogramas de raios X das amostras obtidas
a 100 °C e 150 °C, respectivamente, onde variou-se o tempo de tratamento
hidrotérmico. Observa-se que todas as amostras apresentam perfis de difracdo
semelhante, uma vez fixada a temperatura. O padréo de difracdo obtido assemelha-
se a fase ortorrdmbica do Nb20s, de acordo com o Joint Committe on Powder
Diffraction Standards (ICDD-JCPDS, n° 27-1003) (WEISSMAN; KO, 1990). A
formacao da fase ortorrémbica do Nb20s esta de acordo com o trabalho de Waring et
al. (1973) que confirmaram que a altas temperaturas e baixas pressdes sédo formadas
essas fases preferencialmente. Porém, no presente trabalho, a referida fase foi obtida
a baixas temperaturas. O favorecimento da formacao da fase ortorrbmbica pode ter
sido decorrente das condi¢des de sintese. O pico alargado em aproximadamente 26
= 279, referenciado na imagem como (*) corresponde aos picos 28,3° e 28,87° do
padrao (ICDD-JCPDS, n°® 27-1003), que correspondem aos picos (1 8 0) e (2 0 0).
Porém, no difratograma, apresenta deslocamento em relacdo aos picos do padréao.
Isto indica que ocorreu distor¢cao de rede, que possivelmente foi decorrente do perfil

nanometrico e do processo de sintese.



Figura 8 — Difratogramas de raios X para as sinteses a 100°C
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Figura 9 — Difratogramas de raios X para as sinteses a 150°C
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Pela analise dos difratogramas de raios X, observa-se que tanto para a sintese
a 100 °C gquanto para a sintese a 150 °C os difratogramas apresentam perfis
semelhantes, com picos caracteristicos da fase ortorrdmbica. No entanto, as amostras
obtidas a 100 °C apresentam picos menos definidos, com perfil alargado. Isto indica
que a cristalizagéo do Nb20s pode nédo estar completa, o que é justificado pela menor
temperatura de sintese. Nas amostras sintetizadas a 150 °C pode ser observado um
aumento na intensidade dos picos de difracdo da fase ortorrdbmbica e surgimento de
um pico em 50,1°, (que nao existia nas amostras sintetizadas a 100 °C),
correspondente também a fase ortorrébmbica.

O tamanho de cristalito das amostras foi calculado pela equacéo de Scherrer e

0s resultados séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Tamanho de cristalito para todas as amostras

Amostra | Tamanho do cristalito (nm)

4Nb100 3,5
12Nb100 4,0
24Nb100 5,3
4Nb150 5,8
12Nb150 5,2
24Nb150 5,8

Fonte: Autor (2022).

A andlise do tamanho do cristalito foi feita apenas com carater qualitativo para
obter-se informacdes que confirmem que o material € nanométrico, pela imprecisdo
do método empregado. De acordo com a Tabela 4, podemos confirmar o caréater

nanométrico dos cristalitos.

6.1.2 Analise térmica (TGA/DSC)

As Figuras 10 a 13 representam os resultados de analise térmica das amostras
de Nb20s obtidas neste trabalho. Foi realizado um estudo exploratorio com algumas
amostras selecionadas, sendo elas: 4Nb100, 24Nb100, 4Nb150 e 24Nb150.

Selecionou-se 0 menor e maior tempo para cada temperatura de sintese.



Figura 10 — Analise térmica (TGA/DSC) para a amostra 4Nb100
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Figura 11 — Andlise térmica (TGA/DSC) para a amostra 24Nb100
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Figura 12 — Analise térmica (TGA/DSC) para a amostra 4Nb150

100
97 — TG |{06
' P DSC|
93 | 1
2B ,//‘ ‘\\\ exo 1 0,2
& 5l g -
< 83 1., B
m \\‘ - )
@ 80} ii
2 " {04
i 40
= mwp| | _ O
73F 4 4-06 O
oL L H{-08
67 | 110
63 ]
+4-1.2
60 = L . 1 L 1 L 1 n 1 g 1 i 1

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Autor (2022).

Figura 13 — Analise térmica (TGA/DSC) para a amostra 24Nb150
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Primeiramente, é possivel observar que o perfil de perda de massa total mostra-
se acentuado para todas as amostras, em temperaturas até aproximadamente 500
°C. Essa perda de massa esta relacionada até aproximadamente 300 °C a eliminacao
de agua adsorvida na superficie do material e, apds esta temperatura, a saida de agua
de coordenacdo presente no interior do solido e possivelmente também a saida de
material volatil originario do precursor complexo amoniacal de niébio para todas as
amostras (LOPES, 2015). Em temperaturas maiores, ndo foi observada perda de
massa significativa. Vale ressaltar, que os eventos em todas as amostras tiveram uma
alta perda de massa. Sendo assim, a analise térmica (TGA/DSC) indica que 0 Nb20s
sintetizado € majoritariamente ndo estequiométrico e com impurezas provenientes do
precursor complexo-amoniacal de nidbio. Pode-se observar também que o tempo de
sintese tornou a transicédo de fases mais dificil como visto, por exemplo, nas Figuras
10 e 11, onde 0 aumento do tempo de obtencéo das nanoparticulas deslocou a direita
0 pico exotérmico verificado por DSC em aproximadamente 600 °C. Além disso,
guando maior a intensidade do pico, maior a liberacdo de energia, assim, a amostra

4NDb100 foi a que mais liberou energia no evento de transformacéo de fases.

Tabela 5 — Dados de perda de massa (%) em faixas de temperaturas especificas

para as amostras de Nb20s

Faixa de Perda de massa (%)

temperatura (°C) Atribuigao
4ANb100 | 24Nb100|4Nb150]24Nb150

20 - 500 Perda de massa total 21 18 34 20

20 - 150 Perda de agua 8 4 24 6
adsorvida

150 - 300 Perdadeaguade ) 11 8 12

coordenacao
300 - 500 Perda de volateis 5 3 5 5

persistentes

Fonte: Autor (2022).

Observa-se um primeiro pico endotérmico em todas as amostras em
aproximadamente 100 °C relacionado a eliminacdo de agua no sistema, um segundo
pico em aproximadamente 340 °C em quase todas as amostras (exceto na 4Nb150)
onde provavelmente sinaliza a eliminacdo de agua estrutural e um terceiro pico por
volta de 600 °C onde indica uma possivel mudanca de fase estrutural no material.

Pode-se também observar através da TG (Figuras 10 a 13), que nesta regido de 600
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°C nado houve variacdo de massa, 0 que, necessariamente, se relaciona com o

rearranjo interno de estrutura. Este fendmeno sera discutido mais detalhadamente
adiante.

6.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

As amostras de Nb20s foram analisadas mediante a técnica de FTIR. Os

espectros obtidos para essas amostras sdo apresentados nas Figuras 14 e 15.

Figura 14 - Espectro de FTIR das amostras obtidas a 100 °C
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Figura 15 - Espectro de FTIR das amostras obtida a 150°C
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Fonte: Autor (2022).

De acordo com os espectros das Figuras 14 e 15, verifica-se a presenca de
uma banda alargada entre 3415 e 3183 cm™. Essa banda pode ser atribuida as
vibragbes OH. Acredita-se que os grupos OH aqui identificados sejam oriundos da
hidroxilacdo superficial Nb-OH (LOPES, 2014). No entanto, nédo foi possivel detectar
a banda referente a ligacdo Nb-O por limitacdo do equipamento, visto que estas
bandas sdo caracteristicas em regides abaixo de 500 cm. Porém, a queda de
transmitancia em 550 cm™ é um indicativo da presenca desta banda. Pela Figura 15,
é possivel identificar também, por meio da andlise da banda entre 3415 e 3183 cm™,
gue com o aumento do tempo de sintese, ela torna-se mais acentuada, o que
corrobora com a formacgéo de ligacbes Nb-OH em 150 °C. Este fendbmeno é visivel
para amostras sintetizadas a 150 °C. No caso das amostras sintetizadas a 100 °C
(Figura 14), ocorre o inverso, isto €, com o aumento do tempo de reacdo observa-se
diminuicdo na intensidade da banda entre 3415 e 3183 cm%, devido a eliminacdo de
H20. Assim, as bandas tornam-se menos acentuadas com o aumento do tempo de
sintese. Portanto, é possivel concluir que o aumento do tempo de sintese a 100 °C
causou reducdo na quantidade de agua adsorvida, e que o aumento do tempo de

sintese a 150 °C promoveu a hidroxilacédo superficial do material obtido. De fato, de
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acordo com Lopes (2015), o Nb20s apresenta sitios acidos de Brgnsted e Lewis, o
que faz com que ocorra esta hidroxilacdo superficial do material.

Ainda analisando os resultados de FTIR, observa-se a presenca de bandas
oriundas do precursor em 1625 cm, correspondente a carbonila (C=0), em 1424 cm-
L ao ion oxalato (C(=0)z2). A banda presente em 1252 cm corresponde ao estiramento
da ligacdo (N-O), que pode ser referente a oxidacdo da aménia aos grupos (NOx),
todos presentes no precursor complexo amoniacal de niébio, como observado
também por Lopes (2013). Foi identificado na regido de 1068 cm™ uma banda
referente a ligacdo Nb-O-C (LOPES, 2014).

Para melhor compreensao dos resultados acima, foi realizada a analise de
FTIR do complexo-amoniacal de niébio a fim de se obter informacdes sobre a origem
dos grupamentos superficiais nas amostras de Nb20s, podendo o espectro ser

visualizado pela Figura 16.

Figura 16 - Espectro de FTIR do precursor complexo-amoniacal de
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Fonte: Autor (2022).

As bandas de ligacdo proximas a 3539 cm™ correspondem a presenca de

amdnia no precursor. As bandas nas regibes de 3442 cmt e 3212 cm estdo
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relacionadas a agua de cristalizacdo. Aquelas em 1635 cm™ e 1424 cm* referem-se
a carbonila e ao ion oxalato, respectivamente, em coordenacdo com Nb (SKOOG et
al., 2006).

Observa-se também uma banda em 1252 cm™ referente a ligacdo N-O e em
920 cm? que se refere a ligagdo Nb=O, de acordo com as bandas também
encontradas por Marta et al., 1983.

Confirma-se entdo que os grupos superficiais presentes nas amostras de
Nb20Os originam-se do precursor complexo-amoniacal de nidbio. De fato, houve uma
perda de massa por TG em uma faixa de temperatura de 20 — 500 °C devido a
eliminacdo desses grupos superficiais correspondente a matéria organica originaria

do precursor.

6.1.4 Medidas da area superficial por adsorcdo de N2

Por meio da adsorcado e dessorcao de nitrogénio gasoso sobre a superficie foi
possivel obter informacfBes texturais para o Nb20s sintetizado a diferentes
temperaturas e tempos, tais como a extensdo da area superficial especifica,
aplicando-se a metodologia BET sobre os dados de adsorcédo e também o tamanho
médio de poros e o volume acumulativo de poros para cada amostra. Essas

informagdes s&o encontradas na Tabela 6:

Tabela 6 - Dados de area superficial (BET), volume e tamanho médio de poros (BJH)

para as amostras de Nb20s

Amostra Nb2Os Area S,l_JperficiaI Volume de Poros | Tamanho médio
Especifica (m?/g) (cm?3/g) de poros (A)
4Nb100 206 0,17 36
12Nb100 153 0,15 39
24Nb100 126 0,15 44
4Nb150 174 0,20 44
12Nb150 163 0,19 43
24Nb150 174 0,18 42

Fonte: Autor (2022).

Ao analisar os resultados obtidos para as amostras obtidas 100 °C, observa-se
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diminuicdo da area superficial especifica do material com o aumento do tempo de
sintese. J& nas amostras obtidas a 150 °C, observa-se a area superficial e o tamanho
médio de poros praticamente constantes. De acordo com a IUPAC, os materiais
obtidos neste trabalho séo classificados como mesoporosos, uma vez que o tamanho
médio dos poros varia entre 20 e 500 A (IUPAC, 1997). Tendo em vista que a
fisissorcdo é realizada a uma temperatura constante, obtém-se graficos de isoterma
de adsorcédo e dessorcao do processo, ou seja, a medida da quantidade de N2
adsorvido nas diferentes pressées de equilibrio do gas (SING, 2004). Essas isotermas
podem ser visualizadas nas Figuras 17 e 18 apresentando a mesma tendéncia das

demais amostras deste trabalho.

Figura 17 — Isoterma de adsorcéo de N2 para a amostra 4Nb100
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Figura 18 — Isoterma de adsorgédo de N2 para a amostra 4Nb150
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O formato das isotermas apresentadas corrobora com a formacao de materiais
tipicamente mesoporosos (isoterma tipo 1V) de acordo com a classificagdo da IUPAC
(BRUNAUER et al., 1940). De acordo com as curvas de adsorcao/dessorcéo, observa-
se que para baixas pressoes relativas, a quantidade adsorvida também € baixa. Para
pressodes relativas maiores ha um ligeiro aumento na quantidade adsorvida. Também
€ possivel observar o aumento do grau de histerese nas amostras obtidas a 150 °C,
0 que esta diretamente ligado ao aumento do tamanho dos poros como observado na
Tabela 6.

6.1.5 Potencial Zeta (P2)
O potencial zeta foi estudado com 0 objetivo de se obter informagfes acerca

das caracteristicas superficiais das suspensfes em meio aquoso. A Tabela 7

apresenta os dados obtidos a partir de suspensées com pH 4,5.
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Tabela 7 — Potencial Zeta das amostras de Nb20s

Amostra| Potencial Zeta (mV) | Erro

4Nb100 -27,5 +1,25
12Nb100 -34,9 +1,58
24Nb100 -24,9 +0,64
4Nb150 -31,3 +0,61
12Nb150 -35,9 +0,35
24Nb150 -36,1 +0,72

Fonte: Autor (2022).

De acordo com a Tabela 7, pode-se observar que os valores de PZ para as
amostras sdo muito negativos, assim, ndo foi possivel observar o ponto isoelétrico.
Como a magnitude do potencial zeta indica o grau de repulsdo eletrostatica entre
particulas adjacentes com carga semelhante em solucdo, um alto potencial zeta (em
mddulo) confere estabilidade, ou seja, a suspensao ira resistir a agregacao.

Vale ressaltar que o processo de adsorcdo de espécies sobre adsorventes
porosos pode ser resumido em quatro etapas de transporte principais. Na primeira
etapa, ha transporte de solutos pelo fluxo por conveccao e de dispersao através de
intersticios do leito de adsorcdo. Na segunda etapa, h& transporte externo de solutos
na interface a partir do fluxo de massa para o perimetro exterior da particula do
adsorvente através de uma fina pelicula, conhecida por camada limite. Na terceira
etapa, h& transporte interno de soluto na interface por difusdo em poros inativos
completos de fluido das particulas do adsorvente. Por fim, na quarta etapa, ha difuséo
superficial ao longo da superficie interna da particula porosa adsorvente (SEADER et
al., 2011).

Desta forma, o processo de adsorcdo € favorecido se as amostras
permanecerem estaveis em suspensodes. Vale ressaltar que valores de potencial zeta
= a +30 mV ou < a -30 mV conferem a estabilidade das nanoparticulas em suspenséao.
No caso do presente trabalho, as amostras de Nb20s (Tabela 7) apresentam, em sua
maioria, potenciais zetas abaixo de -30 mV. Assim, as nanoparticulas apresentam
forca repulsiva suficiente para atingir uma melhor estabilidade coloidal fisica, se
sobrepondo as forcas de atracdo de van der Waals que atuam sobre elas. Estes
valores sao mais um indicativo de que possa ter ocorrido a hidroxilacao superficial nas
nanoparticulas. Além disso, vale ressaltar que valores de potencial zeta negativos sdo
favoraveis para adsorcdo de espécies catidnicas, o que € o caso dos poluentes em

estudo no presente trabalho.
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6.1.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura foi realizada para todas as amostras com
o intuito de verificar a morfologia das particulas. As imagens sdo apresentadas na
Figura 19.

Figura 19 — Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
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Fonte: Autor (2022).

Legenda: (a) Amostra 4Nb100;
(b) Amostra 12Nb100;
(c) Amostra 24Nb100;
(d) Amostra 4Nb150;
(e) Amostra 12Nb150;
(f) Amostra 24Nb150.

Observa-se que para as amostras obtidas a 100 °C nd&o houve variagdo no
aspecto das particulas para cada tempo de sintese. Para todas as amostras obtidas
a 150 °C podemos observar que também que ndo houve uma diferenca significativa
para diferentes tempos de sintese exceto para a amostra 24Nb150 na qual comecam
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a se formar planicies, onde formaram-se graos pequenos sobre os grédos maiores.
Assim, podemos observar que houve um aumento do tamanho de grédos para a

amostra 24Nb150 da ordem de micrometros em comparagao com as outras amostras.

6.2 ESTUDO INVESTIGATIVO DA TRANSFORMACAO DE FASE

Apdés um estudo abrangente, este topico destina-se a investigar a possivel
transicao de fase que foi detectada por DSC, por meio do pico exotérmico em 600 °C,
como observado nas Figuras 10 a 13. Assim, a amostra 24Nb150 foi selecionada para
um estudo investigativo acerca desta possivel transicdo de fase. Para isso, uma
porcdo desta amostra foi submetida a tratamento térmico de 500 °C, e outra porcao
foi submetida a tratamento térmico de 700 °C. O tratamento térmico foi realizado em
mufla EDG 3000, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Estas
temperaturas foram estipuladas por corresponderem a temperatura antes e depois do
pico identificado no DSC (Figuras 10 a 13).

As novas amostras foram caracterizadas por DRX, espectroscopia Raman e
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A Figura 20

apresenta o difratograma de raios X destas amostras.
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Figura 20 — Difratogramas de raios X para as amostras 24Nb150, e tratadas
a 500°C e 700°C
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Fonte: Autor (2021).

Observa-se que, ao realizar o tratamento térmico da amostra 24Nb150 a 500
°C, os picos caracteristicos da fase ortorrdombica desaparecerem, restando apenas 0s
picos (001) e (002). Isto indica que ocorreu amorfizagcdo parcial do material. Estes
resultados, juntamente com os resultados obtidos por andlise térmica, indicam que
houve perda de 4gua estrutural, acompanhada de amorfizacdo do material. Por outro
lado, ao realizar o tratamento térmico a 700° C, verifica-se a presenca de picos que
indicam uma estrutura altamente cristalina, correspondente a fase ortorrdmbica, ou
seja, para o tratamento térmico a 700 °C houve um aumento na cristalinidade do
material, permanecendo este na fase ortorrémbica, porém, com alta cristalinidade
(Ficha ICDD-JCPDS, n° 27-1313). Estes resultados comprovam que o pico exotérmico
presente em 600 °C, verificado através da DSC correspondem, de fato, a mudanca de
fase do material.

Por meio da Figura 21 € possivel verificar os espectros vibracionais de
espalhamento Raman das amostras, tanto da amostra sem tratamento térmico quanto

das tratadas termicamente a 500 °C e 700 °C.
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Figura 21 — Espectro RAMAN para a amostra 24Nb150
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Fonte: Autor (2022).

Os espectros de espalhamento Raman, sugerem que ha diferencas estruturais
entre as amostras, corroborando com os resultados de DRX. As bandas se encontram
em posicdes préoximas e em iguais quantidades, embora algumas sejam mais intensas
do que as outras. A banda fraca em 114 cm é devido a vibragdo metal-metal (Nb-
Nb) e a banda em aproximadamente 645 cm™ é referente a ligacdo metal-oxigénio
(Nb-0O).

Adicionalmente, percebe-se que para a amostra tratada a 700 °C, as bandas
sdo mais bem definidas, o que sugere uma fase mais cristalina do que a amostra sem
tratamento térmico, que embora apresente as bandas correspondentes, elas
apresentam um perfil mais alargado, isso se deve ao ganho de ordem de médio a
longo alcance no material. Na amostra tratada a 500 °C, a intensidade destas bandas
se mostra em uma propor¢do menor do que para as outras amostras, indicando
também por espectroscopia Raman, que para o tratamento térmico a 500 °C ocorre a
amorfizacdo do material e consequente recristalizacéo para o tratamento a 700 °C. A
banda em 600 cm é relacionada ao 6xido de ni6bio amorfo. Portanto, os resultados
corroboram aqueles previamente identificados via DRX. O aumento da banda a 600

cm™ pelo tratamento a 500 °C sugere a amorfizacdo da estrutura pela liberacéo de
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agua estrutural. Apds, o desaparecimento desta banda comprova que todo Nb20s
amorfizado foi convertido para T-Nb20Os.

A Figura 22 apresenta o espectro de FTIR para as amostras, 24Nb150,
24Nb150-500 e 24Nb150-700.

Figura 22 — FTIR das amostras 24Nb150, 24Nb150-500 e 24Nb150-
700
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Fonte: Autor (2022).

Pelo espectro da amostra 24Nb150, verifica-se a presenca de uma banda
alargada entre 3415 e 3183 cm. Essa banda pode ser atribuida as vibracdes OH.
Observa-se, ainda, a presenca de bandas oriundas do precursor em 1625 cm,
correspondente a carbonila (C=0), em 1424 cm™ ao ion oxalato (C(=0)2). A banda
presente em 1252 cm corresponde ao estiramento da ligagédo (N-O), que pode ser
referente a oxidagcdo da aménia aos grupos (NOx), todos presentes no precursor
complexo amoniacal de niébio. Com o tratamento térmico a 500 °C, h4 uma grande
diminuicdo destas bandas, porém, elas ainda estao presentes. E por fim, a 700 °C,
estas bandas ndo sdo mais verificadas. Corroborando estes resultados com os
resultados de DRX e Raman, é possivel concluir que, de fato, a fase hidratada deixa

de existir.
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6.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Este topico corresponde a terceira parte do trabalho: o estudo da capacidade
adsortiva das nanoparticulas. Incialmente, foi realizado um estudo da capacidade
adsortiva das amostras de Nb20s para o ion manganés (ll). O intuito foi fazer um
estudo inicial com todas as amostras e, com a amostra que apresentasse melhor
capacidade de adsorcao, realizar-se um estudo mais aprofundado, como estudo
cinético e isoterma de adsorcdo. Porém, em decorréncia de problemas técnicos no
espectrometro de absorcdo atbmica alocado na UNIFAL-MG e também a
impossibilidade de recorrer a parcerias externas devido a pandemia ocasionada pelo
SARS-CoV-2, foi realizado somente o estudo inicial de adsor¢édo do manganés (l1).

Diante do exposto, a continuidade do estudo da capacidade adsortiva das
nanoparticulas foi realizada com o corante azul de metileno. Assim, a amostra
24Nb150 foi selecionada para um estudo aprofundado de adsorcdo do AM, a saber,

estudo cinético e de isoterma de adsor¢éo

6.3.1 Ensaios de adsorc¢cédo para o Mn?*

Com o interesse de se obter informac¢des sobre a capacidade de adsorcao de
cada amostra, realizou-se com carater investigativo ensaios de adsorcdo com todas
as variaveis fixas como explicitado na metodologia. Os resultados sédo apresentados

na Figura 23.
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Figura 23 - Capacidade de adsorcdo das amostras de Nb2Os para Mn?*
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Fonte: Autor (2022).

Observa-se que, em geral, as amostras obtidas a 100 °C obtiveram uma melhor
porcentagem de adsorcdo para o Mn?*. Ao analisar as caracteristicas das amostras,
constata-se que o diferencial das amostras tratadas a 100°C é a baixa cristalizacao e
a presenca grupos hidroxilados. Entdo, acredita-se que este fator seja favoravel para
0 processo de adsorcdo. Apesar da amostra 4Nb100 ter apresentado maior area
superficial, sua porcentagem de adsorcéo nao foi a maior dentre as amostras. Isto
porque h& uma série de fatores que influenciam na capacidade de adsor¢cdo. Embora
a amostra 24Nb100 ndo seja a que tem a maior area superficial, ela apresentou a
maior porcentagem de adsorcdo quando fixada a temperatura em 100 °C, isso deve-
se a eliminacao da agua de superficie das amostras com o passar do tempo para esta
temperatura como observada no FTIR.

As amostras obtidas a 150 °C, em geral, apresentam menores porcentagens
de adsor¢cdo em comparacdo com as de 100 °C. A amostra 24Nb150 foi a que
apresentou a maior capacidade de adsorcédo, possivelmente devido a consolidagéo
da hidroxilacéo superficial, observado também através do FTIR.

A amostra 24Nb100 foi selecionada para a realiza¢do do estudo de potencial
zeta.
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Figura 24 — Valores do PZ de acordo com o pH para a amostra 24Nb100

Fonte: Autor (2022).

A partir do gréafico (Figura 43), é possivel observar que a amostra 24Nb100
apresenta valores de potencial zeta abaixo de -26 mV. Nao foi possivel observar o
ponto isoelétrico. Acredita-se que 0 ponto isoelétrico possa ser observado para pH
menores do que os pHs analisados no presente trabalho, de fato, Lopes (2013) obteve
Nb20s pelo método de oxidacdo por peroxido e realizou uma varredura de pH 8,0 a
0,5 e observou que o ponto isoelétrico da amostra ficou abaixo de pH 2,0.

Sendo assim, se forma uma suspenséo com alta estabilidade em qualquer pH
agui estudado. Visto que a suspenséao é estavel em toda a faixa de pH estudada, néo
foi realizado o estudo de adsor¢ao variando o pH e o estudo foi feito em pH préximo

a 4,5 por se tratar do pH da solucao de Nb2Os.

6.3.2 Ensaios de adsorcédo para o azul de metileno

A amostra selecionada para o estudo de adsorcéo foi a 24Nb150 para avaliar
sua capacidade adsortiva para o corante azul de metileno (AM).
Na Figura 07 é apresentada a curva de calibragcdo para o AM que é uma relacao

funcional do sinal observado (y) dada certa quantidade de analito. Assim, a partir dos
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dados de absorbancia como resultado da analise é possivel obter a concentracao de
do AM na solucéo analisada.

Utilizando-se, entdo, a curva de calibracdo apresentada no tépico 5.3.2, obteve-
se a concentragdo de AM adsorvida, a partir da absorbancia medida por
espectroscopia UV-Visivel. A Figura 25 apresenta a porcentagem de adsorcédo das
amostras 24Nb150 sem tratamento térmico e também das que passaram por

tratamento térmico em temperaturas de 500 °C e 700 °C.

Figura 25 — Porcentagem de adsorcédo para as amostras 24Nb150, para
o AM
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Fonte: Autor (2022).

Pela analise do grafico, observa-se que a amostra que apresentou a maior
porcentagem de AM retido na superficie do solido foi a amostra sem tratamento
térmico. Por DRX (Figura 20), constatou-se que a amostra 24Nb150 apresenta uma
pequena cristalizacdo, a amostra tratada termicamente a 500 °C possui estrutura
amorfa, e a amostra tratada a 700 °C apresenta alta cristalinidade. Assim, é possivel
concluir que a cristalizacdo nao € fator determinante para a adsorcdo no caso das
amostras de Nb20s.

Associando os resultados de adsor¢cdo do AM com o espectro de FTIR
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apresentado na Figura 22, fica evidente a importancia de grupamentos superficiais no
processo de adsorcdo. Pelo espectro da amostra 24Nb150, verifica-se a hidroxila
(entre 3000 e 3500 cm™) com o perfil mais alargado e intenso do que para a amostra
24NDb150-500°C. De acordo com os resultados de adsor¢cdo do AM, a amostra
24Nb150 foi a que apresentou a maior porcentagem adsorcéo para o corante, devido
a forte interacdo entre o AM e o0 Oxido de nidbio. A amostra 24Nb150-700°C
apresentou apenas 28% de adsorcdo para o corante. Acredita-se que a eliminacéo
dos grupos hidroxila da superficie do material (oriundo do tratamento térmico a 700°C)
tenha prejudicado a eficiéncia na adsor¢céo do corante.

A atracdo entre o AM e o Oxido se d& pela carga positiva na molécula de AM
que € deolocalizada ao longo da molécula, isto €, ocorre ressonancia. No entanto, é
melhor estabilizada nos grupos S-Me2 e N-Me:2 (Figura 3) (HAHNER, 1996). Avansi et
al. (2015) fizeram um estudo da adsorcdo de AM em nanoparticulas de V20s. Apos
adsorcao, por analise de RMN, verificaram que os picos referentes aos carbonos 1 e
7 da molécula de AM apresentaram deslocamento no espectro apés adsorcao. Estes
carbonos séo ligados ao &tomo de N do grupo N-Mez. Isto comprova que 0 mecanismo
de adsorcdo ocorre via interacdo do grupo N-Mez com a superficie carregada

negativamente das amostras de V20s.

6.3.2.1 Ensaios variando o tempo de contato (estudo cinético)

Tendo em vista que a amostra 24Nb150 foi que apresentou maior porcentagem
de adsorcdo do AM, esta amostra foi selecionada para o estudo da cinética e isoterma
de adsorcdo. Os parametros para a realizacdo dos ensaios variando o tempo de
contado das particulas foi: concentragédo de Nb20Os igual a 1 g/L e concentracao inicial
de AM de 10 mg/L, sendo assim, esses parametros foram mantidos constantes. Os

resultados para o estudo cinético podem serem vistos na Tabela 8 e Figura 26.
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Tabela 8 — Resultados obtidos para o ensaio de variacédo de

tempo (estudo cinético)

Tempo (min) \ Adsorcéao (%) ‘Desvio

1 8,5 1,7
3 23,5 5,9
5 35,8 7,4
10 50,6 13,4
20 58,9 16,6
30 76,3 2,9
45 85,6 +1,8
60 87,3 +1,8
75 88 0,3
90 89,4 1,7
105 89,4 0,9
120 89,7 0,7

Fonte: Autor (2022).

Figura 26 — Efeito do tempo (estudo cinético) na adsor¢cdo do AM para o
Nb20s
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Fonte: Autor (2022).

Observa-se que o equilibrio adsorcéao/dessorcao foi atingido em 90 min de
contato, visto que a partir deste ponto, a porcentagem de adsorcdo permanece

praticamente constante, considerando a barra de erros. Pode-se considerar, que a
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partir de 45 minutos, a variacdo da porcentagem de adsorcédo diminui, tendendo a
atingir o equilibrio. Isso pode estar associado a disponibilidade de sitios no inicio da
adsorcdo, que, com o passar do tempo, sdo ocupados pelas moléculas de AM,
diminuindo a velocidade com que a adsorgao ocorre.

E possivel, através dos dados cinéticos, obter a capacidade de adsorcdo (ge),
em mg/g, (Equacao 06) para o equilibrio e para cada um dos tempos estudados. Os

dados séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Capacidade de adsorcdo em funcao do tempo

Tempo (min) \ ge (mg/q) \ Erro (mg/qg)

1 0,85 +0,08
3 2,35 +0,09
5 3,58 +0,12
10 5,07 +3,43
20 59 +0,07
30 7,64 +0,03
45 8,56 +0,02
60 8,73 +0,02
75 8,85 +0
90 8,94 +0,02
105 8,99 +0
120 8,98 +0

Fonte: Autor (2022).

Ajustando os dados para os modelos de pseudo-primeira ordem (Equacéo 2) e
de pseudo-segunda ordem (Equacéo 5) foram obtidos os dados de k (constante de
velocidade de reacdo), o ajuste R2 para cada um deles, além de ge (capacidade de
adsorcdo na condicdo de equilibrio), como podem ser observados nas Figuras 27 e
28 e na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados obtidos para o ensaio cinético em funcdo da

capacidade de adsorcgao

ge (Mg/g) k (g.min/mg) R?
Pseudo-primeira ordem 2,39554 0,02391 0,9941
Pseudo-segunda g g543 001073  0,9981
ordem
Fonte: Autor (2022).
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Figura 27 — Ajuste de pseudo-primeira ordem para o0 Nb20Os.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 28 — Ajuste de pseudo-segunda ordem para o Nb20s
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Fonte: Autor (2022).

Por meio da Tabela e das Figuras de ajustes para as cinéticas de pseudo-

primeira e segunda ordem, verifica-se que ambos ajustes foram satisfatérios quando
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analisados do ponto de vista do R?, com valor de R2 = 0,9941 para a cinética de
pseudo-primeira ordem e R? = 0,9981 para o ajuste de pseudo-segunda ordem.
Porém, a partir do valor de ge para o ajuste de pseudo-primeira ordem, ge = 2,39 mg/g,
que ele ficou muito diferente do valor obtido experimentalmente, 8,94 mg/g. Porém,
quando comparamos o valor de ge = 9,84 mg/g para o ajuste da cinética de pseudo-
segunda ordem, observamos que ele se encontra proximo do valor obtido
experimentalmente. Sendo assim, este modelo foi o0 mais se adaptou aos dados
experimentais com base no valor de R? e ge com uma velocidade de reacéo calculada
de 0,01073 g.min/mg.

Ou seja, o0 modelo se pseudo-segunda ordem, indica que o controle do

mecanismo de velocidade é a adsor¢cdo quimica (quimissorcao).

6.3.2.2. Ensaios variando a concentracdo do AM (isoterma de adsor¢ao)

A partir do estudo cinético, verificou-se que o tempo de equilibrio foi de 90 min.
No entanto, para garantir que de fato o sistema esteja no equilibrio, para o estudo de
isoterma de adsorcdo, adotou-se o tempo de contato de 105 min. O parametro de
concentracéo de particulas de Nb20s foi mantido constante em 1 g/L para a obtencao
da isoterma de adsorcéo para o corante AM. Os resultados obtidos sédo apresentados

na Tabela 11 e Figuras 29.

Tabela 11 — Resultados obtidos para o ensaio de variacdo de

concentracao inicial de AM

Cinicia AM (mg/L) \Adsorgéo (%) \ Erro

5 93,18 3,25
10 93,93 4,56
20 91,58 5,12
30 90,52 2,32
40 89,07 7,89
50 78,11 1,87

Fonte: Autor (2022).
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Figura 29 — Efeito da concentracao inicial de AM na adsorcao
100

o0 | — -
80 H ™
70 [ ;
60 |
50 |

40 H

Adsorc¢ao (%)

30 H

20 H

5 10 20 30 40 50
Concentracao inicial de AM (mg/L)

Fonte: Autor (2022).

A partir dos resultados dispostos na Tabela 11 na Figura 29, é possivel observar
gue a adsorcdo permanece praticamente constante, em torno de 91% com poucas
variacdes e diminui ligeiramente com o aumento da concentragdo de AM. Isto pode
estar relacionado a quantidade de sitios disponiveis. Conforme aumenta a
concentracdo de AM, chega um momento em que todos o0s sitios estdo ocupados,
impossibilitando a adsorcdo. No entanto, ao converter esses valores para Qe, €
possivel verificar que ha um aumento da capacidade de adsor¢cdo com o aumento da
concentracédo inicial de AM. A partir dos dados obtidos para este estudo, € possivel
obter dados para as diferentes concentragdes iniciais de AM em funcédo da capacidade
de adsorcao no equilibrio, ge, em mg/g, e da concentracdo final na solucédo apés o
equilibrio, Ce, em mg/L, para se aplicar os modelos de isotermas de adsorcédo. O

gréafico de isoterma é apresentado na Figura 30.
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Figura 30 — Isoterma de adsorcéo experimental para o AM
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Fonte: Autor (2022).

A partir da Figura 30, € possivel observar que o formato da isoterma segue o
perfil fortemente favoravel, segundo McCabe et al., 1998, com capacidade méaxima de
adsorcao, gmax = 36,23 mg/g. Para comprovar o mecanismo de adsorc¢ao envolvido,
os dados foram ajustados de acordo com as isotermas de Langmuir e Freundlich. Os

gréaficos obtidos para os dois ajustes podem ser vistos nas Figuras 31 e 32.



Figura 31 — Ajuste para a isoterma de Langmuir
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Figura 32 — Ajuste para a isoterma de Freundlich

—— Ajuste linear
1,6 |

12

&

log qe

08} Fa

06 |

0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
log Ce

Fonte: Autor (2022).

0,8

77



78

Tabela 12 — Parametros obtidos para os ajustes das isotermas de Langmuir e

Freundlich

Modelo Equacéo ‘ Parametros ‘ Valores

Omax (MQ/Q) 14,84

Langmuir y = 0,0674x + 0,0162 KL (L/mg) 4,16

RL 0,19
R? 0,9975

n 1,3

Freundlich y=0,767x+1,0778 Ke 11.96

R? 0,9866

Fonte: Autor (2022).

A partir dos dados das Figuras 31 e 32, é possivel observar que o melhor ajuste
para a amostra foi obtido para o modelo de Langmuir, quando avaliado do ponto de
vista do R?, com um ajuste de 0,9975, porém a capacidade de adsorcdo maxima de
14,84 mg/g obtida pelo modelo ndo corresponde ao valor encontrado
experimentalmente de 36,23 mg/g. Porém, ainda analisando o modelo, podemos
observar que o valor de RL € considerado como favoravel para a isoterma, uma vez
que o valor encontrado de 0,19 esta entre o valor de 0 e 1, considerado como uma
isoterma favoravel.

O mesmo acontece para o ajuste de Freundlich, em que valores de n entre 1 e
10 também séo obtidos para isotermas consideradas favoraveis. Sendo assim, para
ambos os modelos a isoterma € considerada favoravel.

O ajuste para isoterma de Freundlich também apresentou resultado satisfatorio,
com R?=0,9866. Embora tenha sido um valor inferior ao de Langmuir, considera-se
gue o ajuste de Freundlich seja 0 que mais se ajusta ao modelo, uma vez que a
capacidade de adsor¢cdo maxima de Langmuir ndo corresponde ao experimental.

Sendo assim, analisando os pressupostos sugeridos pelo presente modelo, é
interessante comentar que o modelo ndo imp8e qualquer exigéncia de que a cobertura
deve se aproximar de um valor constante, correspondente a formacdo de uma
monocamada completa, a medida que Ce aumenta. Além disso, a forma da equacao
do modelo (Equacédo 13), mostra que o valor de q pode continuar a aumentar, a
medida que Ce aumenta (COONEY, 1999).

A equacao de Freundlich implica que a distribuicdo de energia para os sitos de

adsorcdo € essencialmente do tipo exponencial, ao invés do tipo uniforme como
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considerada na equacédo de Langmuir. De acordo com Cooney (1999), ha evidéncias
experimentais de que as distribuicbes de energia talvez ndo sejam estritamente do
tipo exponencial. Assim, consideram-se que alguns sitios sdo altamente energéticos
e a ligacdo do soluto adsorvido se da fortemente, enquanto alguns sdo muito menos
energéticos e, consequentemente, a ligacdo se da mais fracamente (NASCIMENTO,
2014). Contudo, o Nb20s apresentou em sua caracterizagéo alguns grupos funcionais,
tal como —OH, que podem ser capazes de interagir através de forcas do tipo dipolo-
dipolo com as estruturas presentes na molécula de AM.

Com relacdo a outros trabalhos na literatura, é adequado comparar 0S
resultados de capacidade maxima obtidos adsorventes consolidados na remocao de
azul de metileno, como o carvao ativado e as zedélitas. Ahmad, Loh e Aziz (2006)
removeram azul de metileno com carvéao ativado obtido a partir de madeira de palma,
obtendo capacidade uma capacidade maxima de adsorcdo 90,9 mg/g. Fungaro e
Bruno (2009) também removeu azul de metileno utilizando zedlitas sintetizadas com
amostras de cinza de carvao, obtendo remogdes entre 1,42 mg/g e 1,92 mg/g.
Considerando estes dados, é possivel afirmar que os resultados foram promissores,
uma vez que foram superiores as zedlitas, porém inferiores ao carvao ativado, cuja

capacidade de adsorcéao € alta.
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7 CONCLUSAO

Entende-se, primeiramente, acerca das caracterizagbes, que o Nb20Os foi
satisfatoriamente sintetizado, uma vez que os difratogramas de raios X indicaram que
houve a formacéo da fase cristalina ortorrémbica, porém com distorcéo de rede. As
nanoparticulas apresentaram alta perda de massa como indicado pela analise
térmica, sendo assim, o Nb20s & majoritariamente ndo estequiométrico e contém
impurezas provenientes do precursor. As nanoparticulas sdo mesoporosas,
apresentando elevada area superficial, e valores de potencial zeta abaixo de -27mV.

Com relagcédo ao pico exotérmico em 600 °C, o estudo investigativo realizado
pelo tratamento térmico das amostras a 500 °C e 700 °C corroborou com o fato de
haver uma transicdo de fase. Destas trés amostras, a amostra 24Nb150 sem
tratamento térmico foi a que apresentou maior porcentagem de adsorcdo do corante
AM. Essa grande porcentagem de adsorcao deve-se a alta hidroxilacdo superficial do
material. A partir do estudo cinético realizado foi possivel concluir que o processo de
adsorcao se ajustou ao modelo de pseudo-segunda ordem. Pode-se considerar que
0 processo de adsorgdo é favoravel para o Nb2Os e apresentou elevada capacidade

maxima de adsorcao. O melhor modelo ajustado foi o de Freundlich.
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