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MBC Concentração Mínima Bactericida 

MEV  Microscopia eletrônica de varredura  

MH Muller Hinton 

MIC Concentração Mínima Inibitória  

MMT Montmorillonita 

Q  Quartzo 

T  Temperatura 

TC  Tetraciclina  

TG Termogravimétrica 

UV-Vis Ultravioleta Visível 

UV-Vis RD UV-Vis por Reflectância Difusa 

VCTAB Vermiculita modificada com Brometo de hexadeciltrimetilamônio  

VNAT Vermiculita natural 
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RESUMO 

 

Título: Estudo do comportamento térmico, propriedade antibacteriana e adsorventes do óxido 

de nióbio e filossilicatos modificados com moléculas orgânicas contendo grupos nitrogenados. 

 

As argilas são compostas de argilominerais que possuem estrutura e propriedades químicas que 

podem ser modificadas através de troca iônica, silanização ou adição de óxidos, resultando em 

materiais multifuncionais. Neste estudo, foram produzidos três conjuntos de materiais: i. 

Bentonita organofuncionalizada com o surfactante brometo de hexadeciltrimetilamônio 

(CTAB) e o organosilano 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS), ambos posteriormente 

modificados com óxido de nióbio; ii. Vermiculita modificada com CTAB e óxido de nióbio; iii. 

óxido de nióbio modificado com APTMS e CTAB. Os sólidos foram caracterizados por difração 

de raios X, espectroscopia no infravermelho, medidas de potencial zeta, análise elementar de 

CHN, microscopia eletrônica de varredura, análise termogravimétrica, espectroscopia 

RAMAN, espectroscopia de UV-Vis por reflectância difusa e adsorção/dessorção de N2. Os 

resultados de caracterização indicam que a forma como a molécula orgânica interage com a 

argila influencia sua interação com as partículas do óxido de nióbio (Nb2O5 nH2O). Nos sólidos 

modificados por silanização com APTMS, houve intercalação das espécies de nióbio, formando 

pilares estáveis após a calcinação, resultando em um aumento da área superficial. Na bentonita 

modificada com CTAB e óxido de nióbio, o surfactante é intercalado na região interlamelar o 

que aparentemente direciona as espécies de nióbio para a superfície externa da argila. No estudo 

térmico desses materiais foi observado uma adequação aos modelos cinéticos de Flynn-Wall-

Ozawa (FWO) e Kissinger-Akahira-Sonuse (KAS). O óxido de nióbio modificado com 

surfactante e organosilano foram avaliados na adsorção do corante vermelho remazol RB em 

que se variou pH, massa de adsorvente, tempo de reação e concentração do corante. O óxido de 

nióbio modificado com organosilano apresentou uma cinética significativamente mais rápida 

que o material modificado com surfactante, removendo 96% do corante em 5 min de reação. 

Testes antibacterianos foram realizados com a vermiculita modificada com CTAB e óxido de 

nióbio após adsorção de tetraciclina, revelando atividade bactericida a partir de uma 

concentração de 125 µg mL-1 para S aureus e 1000 µg mL-1 para E coli. 

Palavras-chaves: montmorillonita, vermiculita, óxido de nióbio, APTMS, CTAB 
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ABSTRACT 

Title: Study of the thermal behavior, antibacterial properties and adsorbents of niobium oxide 

and phyllosilicates modified with organic molecules containing nitrogenous groups.  

Clays are composed of clay minerals that have a structure and chemical properties that can be 

modified through ion exchange, silanization or addition of oxides, resulting in multifunctional 

materials. In this study, three sets of materials were produced: i. Bentonite organofunctionalized 

with the surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) and the organosilane 3-

aminopropyltrimethoxysilane (APTMS), both subsequently modified with niobium oxide; ii. 

Vermiculite modified with CTAB and niobium oxide; iii. niobium oxide modified with APTMS 

and CTAB. The solids were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, zeta 

potential measurements, CHN elemental analysis, scanning electron microscopy, 

thermogravimetric analysis, RAMAN spectroscopy, diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy 

and N2 adsorption/desorption. The characterization results indicate that organic molecule 

interacts with the clay in a way that influences its interaction with niobium oxide particles 

(Nb2O5 nH2O). In solids modified by silanization with APTMS, there was intercalation of 

niobium species, forming stable pillars after calcination, resulting in an increase in surface area. 

In bentonite modified with CTAB and niobium oxide, the surfactant is intercalated in the 

interlayer region, which apparently directs the niobium species to the external surface of the 

clay. In the thermal study of these materials, an adaptation to the Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 

and Kissinger-Akahira-Sonuse (KAS) kinetic models was observed. Niobium oxide modified 

with surfactant and organosilane were evaluated in the adsorption of the red dye remazol RB in 

which pH, adsorbent mass, reaction time and dye concentration were varied. The organosilane-

modified niobium oxide showed significantly faster kinetics than the surfactant-modified 

material, removing 96% of the dye in 5 min of reaction. Antibacterial tests were carried out 

with vermiculite modified with CTAB and niobium oxide after tetracycline adsorption, 

revealing bactericidal activity from a concentration of 125 µg mL-1 for S aureus and 1000 µg 

mL-1 for E coli. 

Keywords: montmorillonite, vermiculite, niobium oxide, APTMS, CTAB 
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CAPÍTULO 1 – REFERENCIAL TEÓRICO 
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1.1 Introdução 

A pesquisa na área de Química, especificamente na área de materiais, visa a síntese de 

materiais funcionais, eficientes, aplicáveis em diversas áreas da ciência e tecnologia (GIL et al., 

2021; DOBRZANSKI, 2006). Entre os diferentes materiais, as argilas são materiais naturais 

que pertencem a um grupo de minerais chamados argilominerais, que apresentam uma estrutura 

química muito versátil para o desenvolvimento de novos materiais. Durante anos, há um 

interesse crescente neste campo porque as argilas oferecem diferentes possibilidades de 

modificação da sua estrutura para formar materiais funcionais com diversas aplicações, como 

adsorventes, catalisadores e fotocatalisadores (GIL et al., 2021; EWIS et al., 2022) 

O desenvolvimento de uma ampla variedade de estratégias para introduzir grupos 

inorgânicos, orgânicos e inorgânico-orgânico entre camadas de argilominerais já foram 

realizadas (GIL et al., 2021; FONSECA; AIROLDI, 2003). A expansão de suas camadas, a 

presença de cátions trocáveis na região interlamelar e superfícies de borda permitem a 

modificação química destes materiais para melhoria de suas propriedades, além disso são de 

baixo custo e de grande abundância na natureza (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013; 

BERGAYA; LAGALY, 2013; FRANÇA et al, 2020a).  

As modificações podem ser realizadas a partir de reações de silanização (ASGARI; 

SUNDARARAJ, 2018; PAUL et al., 2023), intercalação de compostos orgânicos (YANG et al., 

2020; GUO et al., 2020) e inserção de óxidos (OLIVEIRA et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2024), 

dentre outras. A reação de silanização permite a incorporação de moléculas orgânicas com 

diferentes grupos funcionais na estrutura do argilomineral e ela ocorre a partir da formação de 

ligação covalente entre o silano e a superfície do argilomineral (FONSECA; AIROLDI, 2003). 

A intercalação de compostos orgânicos pode ser realizada a partir de trocas iônicas entre um 

surfactante e os cátions hidratados presentes na região interlamelar (WU; LIAO; LV, 2015; WU 

et al., 2015). A modificação com óxidos pode ocorrer tanto na região interlamelar como na 

superfície externa (OLIVEIRA et al., 2024; BATISTA et al., 2019b). 

Essas modificações podem gerar ao argilomineral o aumento da área superficial 

(OLIVEIRA et al., 2024; BATISTA et al., 2019b), mudança de carga superficial (YANG et al., 

2020; BRITO et al., 2018), organofilicidade (WU et al., 2015; TUCHOWSKA et al., 2019) e 

estabilidade térmica (BERTELLA; PERGHER et al., 2015). 

Além dos argilominerais, os óxidos metálicos também podem ser modificados com 

moléculas orgânicas. Óxidos metálicos são materiais usados em diversas aplicações como 

catálise, fabricação de cerâmicas, biomedicina, microeletrônica, descontaminação de 
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ambientes, entre outras (LAURENT; BOUTRY; MULLER, 2018). Eles são considerados 

excelentes catalisadores devido suas propriedades ácidas e básicas, dentre eles o óxido de nióbio 

hidratado se destaca por apresentar uma acidez bastante elevada (TANABE, 2003). A superfície 

do óxido de nióbio pode ser modificada com grupos orgânicos, como organosilanos ou 

surfactantes, que possibilitam obter materiais funcionais com diferentes propriedades, que 

podem ser ajustadas de acordo com a aplicação desejada. 

 Neste sentido, este trabalho tem como objetivo obter materiais de óxido de nióbio e 

argilominerais modificados com brometo de hexadeciltrimetilamônio e 3-

aminopropiltrimetoxissilano e avaliar suas propriedades como adsorventes, agentes 

antibacterianos e propriedades térmicas.  

1.2 Objetivos 

• Sintetizar, caracterizar e avaliar a influência do óxido de nióbio modificado com 

brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTAB) e 3-aminopropiltrimetoxissilano 

(APTMS) na adsorção de corante aniônico variando parâmetros como pH, dosagem de 

adsorvente, tempo e concentração inicial do corante. 

• Obter materiais à base bentonita preparados com óxido de nióbio utilizando CTAB e 

APTMS como moléculas auxiliares para avaliar o comportamento térmico dos materiais 

obtidos. 

• Modificar a argila vermiculita com óxido de nióbio e CTAB, adsorver tetraciclina para 

avaliar a atividade antibacteriana desses materiais. 

1.3 Referencial teórico  

As argilas são materiais naturais de granulometria fina, adquirem plasticidade em água e 

endurecem quando secos, sendo composta principalmente por um grupo de minerais chamado 

argilominerais, os quais pertencem à família dos filossilicatos (BERGAYA; LAGALY, 2013). 

Os estudos sobre argilominerais vêm crescendo devido ao seu baixo custo e abundância, bem 

como suas propriedades química e física que os tornam promissores para o desenvolvimento de 

novos materiais e aplicabilidade nas mais diversas áreas (BERGAYA; LAGALY, 2013; 

THENG, 2019). 

1.3.1 Argilominerais 

Os argilominerais são definidos, de acordo com o Comitê de nomenclatura da 

Association Internacionale pour l’Etude des Argiles (AIPEA) e a Associação de Argilominerais 
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(CMS), como filossilicatos que conferem plasticidade a argilas que endurecem após processos 

de secagem ou queima, que podem ser de origem natural ou de origem sintética e contém 

materiais de qualquer granulometria (GUGGENHEIM et al., 2006; BERGAYA; LAGALY, 

2013). 

Esses filossilicatos tem uma estrutura formada por camadas que são constituídas de 

folhas de tetraedros e de folhas de octaedros unidos entre si em um arranjo bidimensional 

contínuo. Cada tetraedro consiste em um cátion de Si4+, Al3+ ou Fe3+ ligados covalentemente 

com quatro átomos de oxigênio e cada octaedro consiste em um cátion Al3+, Fe3+, Mg+2 ou Fe2+ 

ligados em seis átomos de oxigênio ou grupos hidroxilas. A folha tetraédrica, Figura 1.1 (a), é 

formada quando o tetraedro se liga através do compartilhamento dos vértices a outros três 

tetraedros vizinhos e a folha octaédrica, Figura 1.1 (b), é formada quando o octaedro 

compartilha suas arestas com outros octaedros, ambas as folhas ficam com simetria do tipo 

hexagonal ou pseudo-hexagonal. A folha octaédrica pode mostrar duas topologias diferentes 

dependendo da posição do grupo OH no octaédrico, quando o grupo fica na posição ao longo 

de uma aresta o octaédrico é cis-orientado e quando o grupo OH fica em lados opostos do 

octaedro é trans-orientado (FONSECA; AIROLDI, 2003; BRIGATTI; GALÁN; THENG, 

2013; SCHOONHEYDT; BERGAYA; JOHNSTON, 2018). 

Figura 1. 1 - Estrutura Geral das folhas (a) tetraédricas e (b) octaédrica. 

 

Fonte: Próprio autor 

A ligação das folhas tetraédricas e octaédricas desses filossilicatos formam estruturas 

do tipo 1:1 ou 2:1, como mostrado na Figura 1.2. A estrutura é classificada 1:1 quando uma 

folha tetraédrica está unida a uma folha octaédrica e na classificação 2:1 ela é formada por duas 

folhas tetraédricas e entre essas folhas está ligada uma folha octaédrica. A forma como os sítios 

estão ocupados nas folhas octaédricas, os argilominerais podem ser classificados também como 
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trioctaédrico ou dioctaédrico (Figura 1.1 (b)). O argilomineral é trioctaédrico quando todos os 

seis sítios octaédricos são ocupados por cátions divalentes, como Fe2+ e Mg2+, e dioctaédrico 

quando 2/3 dos sítios estiverem ocupados por cátions trivalentes, como o Al3+ (BRIGATTI; 

GALÁN; THENG, 2013; TOURNASSAT et al.,2015). 

Figura 1. 2 - Estrutura do tipo (a) 1:1 e (b) 2:1 dos argilominerais. 

 
Fonte: Próprio Autor 

Essas estruturas podem ser eletricamente neutras ou carregadas negativamente quando 

as folhas tetraédricas e octaédricas se ligam. A camada é eletricamente neutra se nas folhas 

octaédricas contém cátions trivalentes, Al3+ e Fe3+, em dois sítios octaédricos e o terceiro sítio 

tem vacância; ou se todos os sítios do octaedro são ocupados por cátions divalentes, Fe2+, Mg2+, 

Mn2+ e na folha tetraédrica se todos os sítios tetraédricos são ocupados por Si+4. Para a camada 

ser carregada negativamente ocorre substituição isomórfica, ou seja, a substituição de um cátion 

na rede por um cátion de carga menor.  Na folha octaédrica tem que ocorrer uma substituição 

isomórfica do Al3+ por Mg2+ ou Fe2+, ou Mg2+ substituído por Li+ e na folha tetraédrica se 

ocorrer substituição do Si4+ por Al3+ (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013; TOURNASSAT et 

al 2015; SCHOONHEYDT; BERGAYA; JOHNSTON, 2018).  

A deficiência de carga positiva gerada é compensada pela presença de cátions de metais 

alcalinos ou alcalinos terrosos, geralmente Ca2+, Mg2+, K+, e Na+, no espaço interlamelar. Esses 

cátions podem estar hidratados no caso das esmectitas, por exemplo, ou não hidratados como 

na ilita (WAKOU; KALINICHEV, 2014). O espaçamento entre as camadas, denominado 

espaço interlamelar varia de acordo com a natureza do cátion de compensação, com a 

quantidade de água disponível e com a presença de outras moléculas polares (COELHO; 

SANTOS; SANTOS, 2007).  

A substituição isomórfica confere a esses materiais uma carga negativa permanente, 

enquanto uma carga variável é induzida pelas superfícies de borda, associada ao efeito de 

(a) 

(b) 
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protonação e desprotonação de grupos hidroxilas presentes nas bordas quebradas das folhas 

tetraédricas e octaédricas. Assim, os principais locais de interação dos argilominerais envolvem 

sítios das superfícies externa, interlamelar e de borda (TOURNASSAT et al 2015). 

Deste modo, a química de superfície e a propriedade dos argilominerais estão 

relacionadas ao seu tipo de estrutura, onde fatores como composição química, natureza dos 

átomos da superfície, se são O ou OH, localização da carga e o tipo de cátion interlamelar 

exercem influência direta (SCHOONHEYDT e JOHNSTON, 2013). Diante disso, os 

argilominerais podem apresentar um caráter hidrofílico ou hidrofóbico, exibir diferentes 

capacidades de troca de cátions (CTC) que é a quantidade de um cátion que pode ser trocado 

por outro cátion na superfície do argilomineral; ser expansíveis ou não expansíveis 

características que dão bastante versatilidade a esses materiais (BERGAYA; JABER; 

LAMBERT, 2011; TOURNASSAT et al., 2015; SCHOONHEYDT; JOHNSTON; BERGAYA, 

2018). 

Neste contexto, os principais grupos dos argilominerais são separados de acordo com a 

o tipo da camada e composição química como é mostrado na Tabela 1.1. 

Tabela 1. 1 - Classificação dos argilominerais. 

Camada Grupo Carga lamelar Folha octaédrica Principais representantes 

1:1 Serpentina- Caulim 0 tri Amesita, cronstetita, 

di Caulinita, haloisita 

2:1 Talco- 

Pirofilita 

 

0 tri Talco, kerolita 

di Pirofilita, ferripirofilita 

Esmectita 

 

0,2 – 0,6 tri Saponita, hectorita 

di Montmorillonita, bendelita 

e nontronita 

 

Vermiculita 

 

0,6 – 0,9 tri Vermiculita trioctaédrica 

di Vermiculita dioctaédrica 

Mica verdadeira 0,6 – 1,0 

 

tri Biotita, flogopita 

di Muscovita, ilita 

Mica frágil 1,8 – 2,0 tri Anandita, cintonita 

di Margarita 

Clorito Variável tri Chamosita, clinicloro 

Fonte: Adaptação de BERGAYA e LAGALY, 2013 

1.3.1.1 Montmorillonita 

O argilomineral montmorillonita (MMT) é um filossilicato do tipo 2:1 (Figura 1.3), 

expansível e que pertence ao grupo das esmectitas. É classificada como dioctaédrica, pois sua 
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célula unitária apresenta seis sítios octaédricos e oito sítios tetraédricos, em que apenas 4 dos 6 

sítios octaédricos são ocupados (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013;). A montmorillonita é 

abundante na natureza e é encontrada como um dos constituintes da argila bentonita, sendo 

frequentemente formada a partir da alteração de cinzas vulcânicas. A estrutura do filossilicato 

é caracterizado por possuir nos sítios tetraédricos cátions de Si4+ e nos sítios octaédricos cátions 

de Al3+ e Mg2+, e que possui cátions trocáveis Na+ ou Ca2+ hidratados na região interlamelar 

(BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013; DUTTA, 2018). 

Figura 1. 3 - Representação da estrutura do argilomineral montmorillonita. 

 

Fonte: Próprio autor 

Quando o íon Na+ é o cátion interlamelar, o argilomineral apresenta um espaçamento 

basal característico em torno de 1,20 nm e apresenta propriedades de intumescimento em 

solução aquosa (TOURNASSAT et al., 2015; DUTTA, 2018). Esse inchaço é associado à 

expansão das camadas ao longo da direção de empilhamento, ou seja, aumenta o espaçamento 

basal. Quando o íon é o Ca2+ apresenta uma menor capacidade de intumescimento (WU et al., 

2015).   

A presença de cátions no espaçamento entre camadas leva a estruturas lamelares com 

menores interações entre camadas adjacentes em comparação com outros argilominerais como 

a caulinita, talco ou pirofilita (TOURNASSAT et al., 2015; THENG, 2019). Para a 

montmorillonita sódica a CTC varia de 80-120 cmol (+) Kg-1 e para a cálcica na faixa de 40-70 

cmol(+) Kg-1 (BERGAYA; LAGALY; VAYER, 2013). Essa propriedade de CTC permite que 

sejam feitas modificações na região interlamelar e modificações também podem ser feitas na 

superfície e nas bordas (SCHOONHEYDT e JOHNSTON, 2013; TOURNASSAT et al., 2015). 

1.3.1.2 Vermiculita 

O argilomineral vermiculita é um filossilicato do tipo 2:1, pertencente ao grupo das 

vermiculitas (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013). É encontrada na forma dioctaédrica ou 
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trioctaédrica, formada por folhas tetraédricas com cátions de Si4+ e Al3+, enquanto as folhas 

octaédricas apresentam cátions Al3+, Mg2+ e Fe3+ (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013; 

THENG, 2019). Na região interlamelar apresenta cátions Mg2+ hidratados, e menos comum 

cátions Ca2+ e Na+ (CARRADO, 2004). Apresenta uma carga lamelar negativa devido às 

substituições isomórficas que ocorrem nas folhas tetraédricas quando o Si4+ é substituído por 

Al3+(PADILLA-ORTEGA; LEYVA-RAMOS; MENDOZA-BARRON, 2014). Os cátions 

trocáveis da região interlamelar permitem uma capacidade de troca catiônica de 90 – 150 

cmol(+) Kg-1 (SANTOS et al., 2016). A Figura 1.4 representa a estrutura da vermiculita. 

Figura 1. 4 – Estrutura da vermiculita. 

 

Fonte: Próprio autor 

 A vermiculita é formada principalmente por processos de intemperismo ou alterações 

hidrotermais da mica e isso faz com que a vermiculita apresente minerais interestratificados em 

sua estrutura (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 2013). 

1.3.2 Óxido de nióbio 

O nióbio é um elemento químico abundante na crosta terrestre. Ele não é encontrado na 

natureza em estado livre e é geralmente encontrado junto com mineral columbita 

[(Fe,Mn)(Nb,Ta)2O6] (NOWAK e ZIOLEK, 1999) ou com o pirocloro (Na,Ca)2Nb2O6(OH,F) 

(GIBSON; KELEBEK; AGHAMIRIAN, 2015). O Brasil é o país com a maior reserva nióbio, 

detendo 90% das reservas mundiais, sendo o maior produtor e exportador de nióbio e compostos 

de nióbio (LOPES et al., 2015). 

O nióbio é um metal de transição que pertence ao grupo 5, com configuração eletrônica 

[Kr]4d45s1, apresenta todos os estados de oxidação de +5 a -1, no entanto o estado de oxidação 

Nb(V) é o mais estável. Possui 5 classes de compostos: fosfatos, carbetos, sulfetos, nitretos e 
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os óxidos. Os óxidos de nióbio como, por exemplo, pentóxido de nióbio (Nb2O5), monóxido de 

nióbio (NbO) e dióxido de nióbio (NbO2) apresentam diferentes estequiometrias (KREISSL et 

al., 2017). O pentóxido de nióbio é o mais estável, que pode ser formado com uma fase amorfa 

ou em polimorfos cristalinos diferentes.  (LOPES et al., 2015; NICO; MONTEIRO; GRAÇA, 

2016). 

O pentóxido de nióbio é insolúvel em água, tem um ponto de fusão em 1512 °C e é 

estável. Devido ao estado de oxidação do Nb de +5 os compostos Nb2O5 são geralmente pós 

brancos de baixa condutividade. Além disso, eles são estruturalmente baseados em octaedros 

NbO6 interconectados, ligados por compartilhamento de canto ou borda com diferentes graus 

de distorção (KREISSL et al., 2017; NICO; MONTEIRO; GRAÇA, 2016). 

O pentóxido de nióbio hidratado, Nb2O5.nH2O, Figura 1.5, também denominado de 

ácido nióbio, é obtido quando ocorre a precipitação de complexos de nióbio solúveis em água 

quando são hidrolisados. O teor de água é variável de acordo com o modo de preparo e secagem. 

O ácido nióbico é um óxido amorfo, insolúvel e de elevada acidez (TANABE, 1987; NOWAK 

E ZIOLEK, 1999; NIKISHINA; LEBEDEVA; DROBOT, 2012;). As moléculas de água são 

incorporadas na estrutura fornecendo O2- e ao mesmo tempo são formados sítios ácidos H+ 

(KREISSL et al., 2017). 

Figura 1. 5 - Estrutura do óxido de nióbio hidratado. 

 

Fonte: NAKAJIMA et al., (2011). 

É um óxido de metal amorfo formado principalmente por octaedros NbO6 distorcidos e 

tetraedros NbO4. As ligações Nb-O são altamente polarizadas nesses poliedros distorcidos, de 

modo que uma parte dos grupos OH superficiais funcionam como sítios de ácido de Brønsted 

e os tetraedros NbO4 funcionam como sítios de ácido de Lewis (NAKAJIMA et al., 2011; 

RAGUINDIN et al., 2020). Apresenta carga superficial negativa devido a presença dos grupos 

hidroxilas. 
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A maioria dos óxidos de nióbio são formados por estruturas octaédricas de NbO6. Essas 

estruturas são distorcidas dependendo de como os octaedros se ligam aos seus vizinhos, 

podendo estar compartilhando vértices ou arestas com eles (NOWAK E ZIOLEK, 1999; NICO; 

MONTEIRO; GRAÇA, 2016). O Nb2O5.nH2O quando é desidratado distorce ainda mais os 

octaedros devido a remoção de moléculas de água coordenada na estrutura do material 

(MAURER e KO; 1992). 

A propriedade de acidez do óxido de nióbio é bastante diferente dos outros óxidos. O 

Nb2O5.nH2O ao ser aquecido até 300 °C apresenta a acidez equivalente ao ácido sulfúrico 70%. 

Entretanto, ao ser calcinado a temperaturas acima de 500 °C suas propriedades ácidas vão 

diminuindo, diferente de outros óxidos que a acidez aumenta com a eliminação da água de 

superfície (TANABE, 2003). A mudança de acidez está associada a mudanças de fases do 

material que vai cristalizando e ocorrendo transição de fase cristalina conforme a temperatura 

vai aumentando. A Tabela 1.2 traz algumas fases cristalinas quando o óxido hidratado é 

calcinado a diferentes temperaturas. 

Tabela 1. 2 - Polimorfismo do Nb2O5.nH2O com o aumento da temperatura de calcinação. 

Temperatura (°C) Estrutura Fase 

100-300 - Amorfa 

400-500 Pseudo-hexagonal TT 

500-600 Ortorrômbica T 

800-950 Monoclinica B 

> 1000 °C Monoclínica H 

Fonte: (KO e WEISSMAN, 1990) e (NICO; MONTEIRO; GRAÇA, 2016). 

Na literatura um outro termo é utilizado para se referir ao ácido nióbico, cuja 

denominação é o oxihidróxido de nióbio. Sua fórmula é NbO2OH (HEITMANN, et al., 2019; 

BATISTA et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2014), sendo esta equivalente ao do ácido nióbico. 

Comparando os trabalhos, de Uekawa et al., (2003); Marin et al., (2014) Ali, Nazemi, Gates 

(2017); Raguindin et al., (2020) eles sintetizam o ácido nióbico pelo método de precipitação 

utilizando o NbCl5 como precursor. Souza et al., (2015) também sintetizou pelo método de 

precipitação utilizando NbCl5 e chamou o sólido de oxihidróxido de nióbio. Outros trabalhos 

que usam a nomenclatura oxihidróxido de nióbio utilizando o mesmo método de síntese, mas 

com precursor oxalato amoniacal de nióbio são encontrados Oliveira et al., (2014) Batista et 

al., (2017); Heitmann et al., (2019). Os resultados obtidos por esses autores foram condizentes 

pois os resultados de caracterização como DRX mostram materiais de fase amorfa, de FTIR e 

Raman mostram bandas que correspondem ao mesmo material.  
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Os óxidos de nióbio e seus compostos são materiais bastante aplicados na catálise com 

funções de promotor, suporte, materiais redox e catalisadores ácidos (NICO; MONTEIRO; 

GRAÇA 2016). Os materiais contendo nióbio têm sido apontados como catalisadores eficazes 

nos diversos processos, por exemplo, desidratação de álcoois (CHAN et al., 2017); hidrólise 

(SIDIKKI et al., 2021), oxidação (BATALHA et al., 2020), esterificação (STURT, VIEIRA; 

MOURA, 2019), fotocatálise (RABA; ORTEGA; JOYA, 2015) dentre outros. 

Entre os compostos de nióbio, o óxido de nióbio hidratado é bastante estudado em 

atividade catalítica, seletividade e estabilidade para reações catalisadas por ácido devido ao seu 

forte caráter ácido e algumas aplicações na adsorção. A Tabela 1.3 sumariza algumas aplicações 

do óxido de nióbio hidratado. 

Tabela 1. 3 - Aplicações com óxido de nióbio hidratado. 

Aplicação Referência 

Fotocatálise SILVESTRO et al., 2023; HEITMANN et al., 2019; 

MORAES et al., 2018; BATISTA et al., 2017; 

SOUZA et al., 2016 

Produção de combustível RAGUINDIN et al., 2020 

Oxidação catalítica YAN et al., 2024; LIMA et al., 2020; CUNHA et al., 

2017; OLIVEIRA et al., 2014 

Acetilação SOUZA et al., 2015 

Adsorção MORAES et al . 2018;TAGLIAFERRO et al., 2011; 

RODRIGUES e SILVA, 2010; AHMAD et al., 1999. 

Adesivo dentário GARCIA et al., 2021 

Biomassa CATRINCK et al., 2020 

Esterificação RADE et al., 2018 

Reação de desidratação CONDOTTA et al., 2024; EBLAGON et al. 2023; 

EBLAGON et al., 2020; CARVALHO et al., 2019; 

CHAN et al., 2017; LEBARBIER; HOUALLA; 

ONFROY, 2012 

Reação de epoxidação (ZHAO et al., 2019); (PADULA et al., 2018); 

CHAGAS et al., 2013 

Fonte: Próprio Autor 
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1.3.3 Modificações químicas em argilominerais 

Devido a sua estrutura e propriedades a vermiculita e bentonita podem ser modificadas para 

melhorar ainda mais suas propriedades, modificações como tratamento ácido (JAVED et al., 

2018; ALVES et al., 2014), silanização (PISCITELLI et al., 2010; QUEIROGA et al., 2019), 

pilarização (FANG et al., 2017; GHNIMI e FRINI-SRASRA, 2018), intercalação de espécies 

orgânicas (BHATT et al, 2012; BRITO et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2020; ZENG et al., 2023) 

entre outras. Essas argilas modificadas podem ser aplicadas como catalisadores (PANDA, 2018; 

COSTA e PINTO, 2021), suporte de catalisadores (GAO; WANG; ZHANG, 2015; BATISTA 

et al., 2019a; AMAYA et al., 2020; LI et al., 2024), adsorvente (HUANG et al., 2017; LIN; 

JIANG; ZHAN, 2018; ZENG et al., 2023), e sistemas de administração de medicamentos 

(GÂREA et al, 2015) entre outras aplicações.  

As modificações realizadas na bentonita e vermiculita, neste trabalho, serão voltadas para 

processo de intercalação por troca iônica utilizando surfactante catiônico, processo de 

silanização e adição de óxido de nióbio.  

1.3.3.1 Surfactante 

Como já mencionado, o espaço interlamelar da vermiculita e montmorillonita podem 

ser modificados através reação de intercalação (LAGALY; OGAWA; DÉKÁNY, 2013). A 

IUPAC define a intercalação como uma reação, geralmente reversível, que envolve a inserção 

de material hóspede em espécies hospedeiras, sem causar uma grande modificação em sua 

estrutura (ALEMÁN et al., 2007). A intercalação de cátions orgânicos em argilominerais 

geralmente alteram a estrutura e superfície dos argilominerais, mudando seu caráter hidrofílico 

para hidrofóbico, a carga superficial do argilomineral vai de negativa para positiva e gera novos 

sítios de interação aumentando assim a afinidade desses materiais com contaminantes orgânicos 

(HE et al, 2006; SCHAMPERA et al., 2016; GUÉGAN, 2019). 

Os surfactantes são geralmente compostos orgânicos anfifílicos, ou seja, possuem dupla 

polaridade. Normalmente possuindo uma cadeia hidrofóbica e um grupo hidrofílico, o que lhes 

permite alterar as propriedades interfaciais e superficiais dos líquidos nos quais estão presentes. 

Devido a sua estrutura e propriedades se adsorvem em interfaces localizando-se de acordo com 

a afinidade e as características dessa interface (KUME; GALLOTTI; NUNES, 2008). O grupo 

hidrofílico prefere fortemente a interação com moléculas polares, como água ou outros íons, 

enquanto a cadeia hidrofóbica prefere a interação com outras moléculas hidrofóbicas, como 

hidrocarbonetos (ZHU et al, 2017; BELHAJ et al., 2020). Os surfactantes são classificados em 

quatro categorias, de acordo com a carga formal presente em sua cabeça hidrofílica: aniônico, 
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catiônico, não iônico (sem carga) e anfotérico que apresenta cargas positivas e negativas 

dependendo do pH do meio (GONÇALVES; HOLMBERG; LINDMAN, 2023). Os 

surfactantes catiônicos, os grupos de amina quaternária são amplamente usados e são de longe 

os mais comuns (KUME; GALLOTTI; NUNES, 2008; NAKAMA, 2017; REEVE e 

FALLOWFIELD, 2018).  

Os surfactantes são grupo de compostos orgânicos que atraem grande interesse 

científico devido às diversas aplicações que podem ser realizadas, como em óleos de motor de 

carro, detergentes para roupa, tintas, cosméticos emulsionantes, inibidores de corrosão, 

recuperação de óleos e produtos farmacêuticos, apresentando um altíssimo consumo em todo o 

mundo (TADROS, 2014; TRIPATHY et al., 2018). Essa grande aplicabilidade, está ligado ao 

fato de o surfactante ter a capacidade de se adsorver na superfície de um componente 

modificando a região de contato (TADROS, 2014). 

O surfactante utilizado neste trabalho foi o Brometo de hexadeciltrimetilamônio 

(CTAB), que é um surfactante catiônico com cadeia alquílica de 16 carbonos e um grupo 

hidrofílico de amina quaternária, a Figura 1.6 apresenta a estrutura deste surfactante. 

Figura 1. 6 - Estrutura do surfactante catiônico CTAB. 

 

Fonte: próprio autor 

Os surfactantes catiônicos de sais de amônio quaternários estão entre os cátions 

orgânicos mais utilizados para essa reação de intercalação na bentonita e vermiculita (YAN et 

al., 2007; ZENG et al., 2023). O tipo de interação desses surfactantes com a estrutura desses 

argilominerais, quando ocorre na região interlamelar, pode adotar diferentes orientações na 

região interlamelar. Os tipos de orientações mais comuns encontradas são: monocamada, 

bicamada, pseudo-tricamada e monocamada do tipo parafina (HEINZ, 2011; LAGALY; 

OGAWA; DÉKÁNY, 2013; RUIZ‐HITZKY; ARANDA; DARDER, 2015) como ilustrado na 

Figura 1.7. 
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Figura 1. 7 - Orientações de íons alquilamônio no espaço interlamelar da montmorillonita. (a) monocamada, (b) 

bicamada, (c) pseudo-tricamada e (d) monocamada do tipo parafina. 

 

Fonte: Próprio autor 

Esse o tipo de conformação da molécula de surfactante é influenciado pela CTC do 

argilomineral, o tamanho da cadeia alquílica do surfactante, a concentração do surfactante e 

estrutura do grupo polar do surfactante (LAGALY; OGAWA; DÉKÁNY, 2013; WANG et al., 

2017). Como consequência da organização da molécula de surfactante na região interlamenlar 

do argilomineral, ocorre um aumento do espaçamento basal da montmorillonita e da 

vermiculita. O espaçamento basal com as configurações de monocamada, bicamada e pseudo-

tricamada geralmente são obtidas para os sais de amônio quaternários de cadeia linear de 

1,32~1,57 nm, 1,68~1,78 nm e 2,14~2,20 nm, respectivamente (RAY et al., 2003; PAIVA; 

MORALES; DÍAZ, 2008; CHRISTIDIS, 2011). 

A existência de interações mais fracas favorece a troca catiônica, permite que sejam 

realizadas modificações alterando suas propriedades e proporcionando a essas estruturas um 

alto potencial para uso como adsorvente de espécies de tamanho variável ou moléculas 

orgânicas, bem como seu uso para projetar e sintetizar estruturas versáteis para uma ampla gama 

de aplicações (CECILIA et al., 2018). Eles também são bastante utilizados como agentes 

direcionadores de estrutura para sintetizar peneiras moleculares (LEVCHENKO, 

NAVROTSKY, 2012; HE et al., 2016), óxidos metálicos (ALI; NAZEMI; GATES, 2017) e 

como modificadores orgânicos de superfície de catalisadores (OLIVEIRA et al., 2014).  

1.3.3.2 Silanização 

A reação de silanização é uma reação química que utiliza agentes sililantes derivados de 

triorganosilil, principalmente espécies como trimetilalcoxisilil, que possibilitam a 

fixação/imobilização de moléculas orgânicas ligadas covalentemente na superfície de um 

material que apresenta grupos hidroxilas (ARAKAKI e AIROLDI, 1999; XIE et al., 2010). 
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Os agentes sililantes possuem átomo de silício que está tetraedricamente coordenado a 

três grupos que podem ser hidrolisáveis e a um grupo funcional que dá a funcionalidade química 

desejada (VISTAS; ÁGUAS; FERREIRA, 2013; MARTÍN, 2015). Os organossilanos 

utilizados têm fórmula geral Y(CH2)nSiX3, em que X é geralmente um grupo alcóxido (RO) 

que funciona como grupo de saída durante a hidrólise e Y  é o grupo funcional que pode ser Cl, 

NH2, SH entre outros (DÍAZ-BENITO et al., 2010). 

As reações de silanização podem ocorrer em diferentes suportes inorgânicos que 

apresentam grupos hidroxilas na superfície, como por exemplo óxidos metálicos (MARQUES 

et al., 2020; HABER et al., 2024), óxido de silício (JAKSA; STEFANE; KOVAC, 2014; 

MIRANDA; MARTÍNEZ; DE BEULE, 2020), argilominerais (QUEIROGA et al., 2019; 

ASGARI e SUNDARARAJ, 2018) e outros.  

Dois métodos de silanização podem ser destacados. Um dos métodos proposto é a 

funcionalização do silano na presença de água (TONHI et al., 2002; FONSECA e AIROLDI, 

2003). O outro método reacional utilizado no processo de silanização é caracterizado pela 

funcionalização envolvendo a formação de ligações covalentes com a superfície via 

condensação dos silanóis ou hidroxilas na ausência de água, na qual essas ligações podem 

ocorrer de forma mono, bi ou tridentada (FONSECA e AIROLDI, 2003). A Figura 1.8 ilustra 

esse esquema de reação. 

Figura 1. 8 - Esquema de reação de um agente sililante com uma superfície com hidroxilas ligada (a) monodentada, 

(b) bidentada e (c) tridentada. 

 

Fonte: Próprio autor 
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Portanto, para o método na ausência de água, exige o uso de organossilano e solventes 

puros, como a eliminação por aquecimento da água superficial presente na matriz inorgânica 

precursora (FONSECA e AIROLDI, 2003). 

Em argilominerais, os agentes sililantes podem reagir com os grupos silanóis da 

superfície interna das camadas do argilomineral causando a um aumento no espaçamento basal 

e com os grupos silanóis da superfície de bordas, no qual o espaçamento basal mantém-se 

praticamente inalterado (PISCITELLI et al., 2010; ASGAR e SUNDARARAJ, 2018; 

QUEIROGA et al., 2019). A Figura 1.9 ilustra a reação de silanização da superfície externa e 

interna de um argilomineral. 

Figura 1. 9 - Reação de silanização na superfície de borda (a) e interna do argilomineral (b). 

 

Fonte: Próprio autor 

Um dos métodos utilizados no processo de silanização em argilominerais é pela 

funcionalização envolvendo a formação de ligações covalentes via condensação dos silanóis na 

ausência de água (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007; BRITO, 2019). A silanização de 

argilominerais desperta interesse para ser estudada pois os sólidos gerados exibem propriedades 

adequadas para serem utilizadas em diferentes aplicações (BRITO, 2019).  

1.3.4 Modificações óxido de nióbio  

Os óxidos metálicos possuem uma ampla gama de características funcionais, que são 

determinadas por sua estrutura cristalina, composição, morfologia, defeitos intrínsecos, 

dopagem e outros fatores (GHOSH et al., 2022). As superfícies de óxido metálico normalmente 

apresentam grupos hidroxila, permitindo a ligação com outras moléculas. A modificação de 

óxidos com organosilanos ocorrem a partir da formação de ligações covalentes 

(AHANGARAN; NAVARCHIAN 2020) e a modificação com surfactantes catiônicos podem 
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ocorrer a partir de atrações eletrostáticas (SOLTANI et al., 2020; BAZARI; NAJMODDIN, 

2022).  

A literatura reporta que o óxido de nióbio hidratado já foi modificado com CTAB e 

usado como catalisador para reações de oxidação de ciclohexeno (CHAGAS et al., 2013), 

acetilação (SOUZA, et al., 2015), dessulfuração (OLIVEIRA et al., 2014). A modificação com 

organosilano em materiais com nióbio são vistos no trabalho de Benmouhoub et al., (2017) que 

modificou niobato de lítio aminosilanos; Wisniewska et al., (2016) funcionalizou a superfície 

com organosilanos em materiais mesoporosos de silício com nióbio ou tântalo. Stawicka e 

Ziolek (2020) modificou óxido de nióbio e outros óxidos com 3-cloropropriltrimetoxissilano e 

em seguida fez uma reação subsequente com para ancorar tris(2-aminoetial)amina e aplicaram 

os materiais como catalisadores. 

A modificação de superfície de óxidos com grupos funcionais orgânicos promove 

propriedades específicas à superfície desses materiais, permitindo que eles sejam utilizados em 

processos de remediação ambiental (MARQUES et al., 2020). 

1.3.5 Modelos cinéticos de degradação 

 A avaliação de parâmetros cinéticos a partir de dados obtidos por termogravimetria são 

exploradas para determinar a energia de ativação (Ea) no grau de conversão (α) na degradação 

de matéria orgânica. Existem diferentes métodos cinéticos que podem ser utilizados para dar 

esses parâmetros, dentre eles destacam-se o modelo de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger-

Akahira-Sunose (KAS) (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965; COATS; REDFERN, 1964). 

São modelos que são classificados como integrais e a medição da energia de ativação é 

determinada a partir de temperatura correspondente a valores fixos do grau de conversão (α) 

em diferentes razões de aquecimento (β) (VEDOVELLO et al., 2021; ARDA; BAL; ACAR, 

2017).  

Para uma análise completa da cinética a partir dos dados de termogravimetria é 

necessário calcular o grau de conversão da reação em um determinado instante: 

𝛼 = (
𝑚0 − 𝑚𝑡

𝑚0 − 𝑚𝑓
)        (1.1) 

Onde m0 é a massa inicial, mt é a massa real e mf é a massa final. Assumindo que o 

processo ocorre em uma única etapa, a qual é descrita em função de f(α) e k(T):  

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼)   (1.2) 
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No qual t é o tempo, T a temperatura, k(T) é a constante cinética dependente da 

temperatura e f(α) é uma função de conversão ou degradação. Com a equação de Arrheniuns 

para estimar a Ea e o fator pré-exponencial (A): 

𝑘(𝑇) = 𝐴𝑒−(
𝐸𝑎
𝑅𝑇

)      (1.3) 

Onde Ea em kJ mol-1, A em s-1 e a constante dos gases ideais (R) 8,314 J mol-1 K-1. 

Combinando as equações (1.2) e (1.2): 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝐴𝑒−(

𝐸𝑎
𝑅𝑇

)𝑓(𝛼)      (1.4) 

Considerando que as reações acontecem em condições não isotérmicas, a razão de 

degradação (
𝑑𝛼

𝑑𝑡
) no qual as amostras são aquecidas em uma razão de aquecimento constante 

𝛽 =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
. Então a razão de degradação térmica pode ser expressa por:  

𝑑𝛼

𝑑𝑡
=

𝑑𝑇

𝑑𝑡

𝑑𝛼

𝑑𝑇
= 𝛽

𝑑𝛼

𝑑𝑇
     (1.5) 

 Combinando as equações (1.4) e (1.5) temos: 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= (

𝐴

𝛽
) 𝑒−(

𝐸𝑎
𝑅𝑇

)𝑓(𝛼)     (1.6) 

 Onde β é a razão de aquecimento em (°C min-1). 

A equação (1.6) é a base de cálculo para determinar os parâmetros cinéticos. Integrando essa 

equação é obtida uma função 𝑔(𝛼), expressa como: 

𝑔(𝛼) = ∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)
= (

𝐴

𝛽
) ∫ 𝑒−(

𝐸𝑎
𝑅𝑇

)𝑑𝑇 =
𝐴𝐸𝑎

𝛽𝑅
𝑝 (

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)

𝑇

𝑇0

𝛼

0

    (1.7) 

 O termo 𝑔(𝛼) representa a função integrada da conversão (𝛼) e a integral não apresenta 

uma resolução analítica precisa, sendo necessário uma aproximação matemática por diferentes 

modelos para sua resolução (WANG et al., 2017).  

 O modelo FWO consiste na resolução por meio de uma aproximação que obtém a 

seguinte equação para o modelo:  

𝑙𝑜𝑔𝛽 = − (
0,4567𝐸𝑎

𝑅𝑇
) + [(𝑙𝑜𝑔

𝐴𝐸𝑎

𝑔(𝛼)𝑅
) − 2,315]      (1.8) 

 O modelo de KAS faz a aproximação e obtém a seguinte equação para o modelo: 

𝑙𝑛
𝛽

𝑇2
= 𝑙𝑛

𝐴

𝐸𝑎𝑔(𝛼)
− (

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)     (1.9) 
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1.3.6 Adsorção  

A adsorção é um dos procedimentos para tratamento de efluentes de maior sucesso em 

comparação com quaisquer outras tecnologias (coagulação, oxidação avançada, separação por 

membrana) que foram estudadas e comprovadas por produzir excelentes resultados (GHOSH 

et al., 2022). O tratamento de águas residuais para redução de poluentes orgânicos e inorgânicos 

muito utilizado pelas indústrias é a adsorção (SAJID et al., 2018). A adsorção é um processo 

de transferência de massa, a qual estuda a habilidade de certos sólidos, chamado de adsorvente, 

em concentrar na sua superfície determinadas substâncias; adsorbato, existentes em fluidos 

líquidos ou gasosos, possibilitando a separação dos componentes desses fluidos (VIDAL et al., 

2014). O processo de adsorção ocorre até que o equilíbrio seja alcançado ou que a superfície 

do adsorvente seja saturada. 

Dependendo do tipo de interação envolvida entre o adsorvente e o adsorbato, o processo 

de adsorção pode ser classificado como física -fisissorção- ou -química- quimissorção. Na 

fisissorção o adsorbato adere à superfície do adsorvente através de interações intermoleculares 

de forças fracas como forças de Van der Waals e na quimissorção as moléculas aderem à 

superfície do adsorvente formando uma ligação química através da troca ou partilha de elétrons, 

como ligações covalentes e interações eletrostáticas (YAGUB et al., 2014; AFROZE; SEM, 

2018; LI; UM; YANG, 2019). Outra característica da fisissorção é que ela ocorre em toda a 

superfície adsorvente, por isso é dita ser não localizada, por outro lado a quimissorção só pode 

ocorrer nos sítios ativos, sendo assim, é dita localizada (VIDAL et al., 2014). 

A adsorção de um adsorbato em um adsorvente é o resultado de uma combinação entre 

os tipos de forças envolvidas na adsorção física e química. Desta forma, são vários os 

parâmetros que influenciam o processo de adsorção como pH, dosagem do adsorvente, tempo 

de contato, concentração inicial do adsorbato e temperatura do sistema. É essencial encontrar 

os valores otimizados de tais parâmetros para um uso econômico do adsorvente 

(KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018; WAZIR et al., 2020; WANG et al., 2020). 

O pH é um parâmetro fundamental no processo de adsorção em solução, pois determina 

a carga da superfície do adsorvente e governa as interações eletrostáticas entre o adsorvente e 

o adsorbato (VIDAL et al., 2014; SALLEH et al., 2011). Os grupos funcionais do adsorvente e 

adsorbato podem ser protonados ou desprotonados para produzir diferentes cargas de superfície 

em soluções, dependendo do pH da solução (AFROZE e SEN, 2018). Isso resulta na atração ou 

repulsão eletrostática entre o adsorvente e os adsorbato. A importância do controle de pH na 

adsorção é que as cargas do adsorbato e do adsorvente devem ser opostas para que haja uma 
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maior interação eletrostática entre ambos, pois, se as cargas forem iguais, o processo de 

adsorção será prejudicado ocorrendo uma repulsão eletrostática (VIDAL et al., 2014; WANG 

et al., 2020).  

O efeito da concentração inicial do absorbato desempenha um papel significativo na 

quantidade de absorbato adsorvido e na porcentagem de remoção dele. Geralmente, o aumento 

da concentração inicial do corante leva à diminuição da porcentagem de remoção do corante, 

que pode ser devido à saturação dos sítios de adsorção na superfície do adsorvente. No entanto, 

o aumento da concentração inicial do adsorbato causa um aumento na capacidade do adsorvente 

e isso pode ser devido a força motriz para transferência de massa existente em altas 

concentrações iniciais (YAGUB et al., 2014; DAWOOD e SEN, 2014). 

A dosagem do adsorvente também é um parâmetro importante para a adsorção. 

Geralmente, a porcentagem de adsorção aumenta com o aumento da massa adsorvente. Esta 

maior eficiência de remoção na dosagem de adsorvente mais alta é explicado pelo aumento do 

número de sítios ativos no adsorvente e consequentemente, com mais sítios disponíveis, maior 

será a adsorção. Quando as condições de equilíbrio são atingidas, o aumento da dosagem de 

adsorvente não influenciará mais na porcentagem de adsorção dando assim a ideia da 

quantidade de adsorvente deve ser utilizada (SALLEH et al., 2011; AFROZE e SEN, 2018). 

O tempo de contato é um parâmetro a se analisar para se atingir o equilíbrio reacional. 

Geralmente, com o aumento do tempo de contato, a remoção de poluentes aumenta, até que um 

estado de equilíbrio seja alcançado, a partir desse ponto o percentual de remoção da adsorção 

não apresenta mais mudança. Na maioria dos casos a adsorção acontece rapidamente nos 

primeiros minutos de contato (SAJID et al., 2018; WANG et al., 2020). 

Entre os diversos tipos de poluentes, os corantes merecem destaque pois são bastante 

utilizados na indústria de couro, papel e indústria têxtil, e grandes quantidades desses corantes 

são descartados no meio ambiente sem cuidados (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018; 

PAVITHRA et al., 2019). Estima-se que 700.000 toneladas de vários corantes são fabricadas a 

cada ano e aproximadamente 100 toneladas de corantes são descartados em meio aquático pelas 

indústrias têxteis (YAGUB et al., 2014; KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018). A maioria 

de origem sintética e de natureza tóxica, podendo gerar reações teratogênicas, mutagênicas e 

carcinogênicas tanto para os organismos aquáticos quanto para os humanos (MARQUES et al., 

2020).  

Os corantes podem ser classificados dependendo da carga de suas partículas após a 

dissolução em meio aquoso, estrutura, cor e métodos de aplicação. Considerando a carga do 
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corante após a sua dissolução, o corante pode ser classificado como: aniônico, catiônico e não 

iônico. Os corantes catiônicos são corantes básicos, enquanto os corantes aniônicos incluem 

corantes diretos, ácidos e reativos, e os não iônicos são corantes dispersos (SALLEH et al., 

2011; ZHOU et al 2019). Os corantes possuem estrutura molecular complexas, sendo 

constituídos por dois grupos principais: os cromóforos, responsáveis pela cor e os grupos 

funcionais que tornam os as moléculas dos corantes solúveis (GUPTA e SUHAS, 2009). 

Diante desses fatos a necessidade de novos materiais para remoção desses poluentes de 

corpos aquáticos. O óxido de nióbio hidratado foi utilizado como adsorvente no tratamento de 

efluentes com metais pesados (PEIXOTO; SILVA; SILVA, 2006; TAGLIAFERRO et al., 2011), 

fosfato (RODRIGUES e SILVA, 2010) e corante (MORAES et al., 2018; TAHER et al., 2021). 

Então a fim de melhorar as propriedades de adsorção deste material para adsorção de corantes 

aniônicos é possível modificar a superfície com moléculas orgânicas favorecendo assim uma 

melhor interação com o corante. 

O corante utilizado neste trabalho, é o corante vermelho remazol RB (nome no sistema 

de classificação colour index Reactive Red 198) é um corante aniônico classificado como 

reativo e pertence ao grupo dos corantes azo, sendo usados exclusivamente para tingimento de 

fibras têxteis. A Figura 1.10 mostra a estrutura desse corante.  

Figura 1. 10 - Estrutura corante vermelho remazol RB. 

 

Fonte: Próprio autor 

Os corantes azo aniônicos contêm o grupo cromóforos -N=N- que quando a ligação é 

quebrada formam aminas aromáticas. A maioria dessas aminas aromáticas são tóxicas e 

cancerígenas e impõem um impacto negativo na vida aquática, tornando a eliminação de 

corantes azo aniônicos de efluentes industriais uma importante questão ambiental (AL-

AMRANI; HANAFIAH; MOHAMMED, 2022). 

1.3.7 Tetraciclina e atividade antibacteriana  

Os antibióticos são extremamente eficazes contra infecções bacterianas devido à sua 

toxicidade seletiva para as bactérias e não para o hospedeiro. O uso extensivo e o uso indevido 
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de antibióticos resultaram em aumentos significativos de seus níveis de antibióticos em 

ambientes aquáticos e de solo (LV et al., 2019). Nos últimos anos, os antibióticos têm sido 

considerados poluentes emergentes devido à sua entrada contínua e persistência no ecossistema 

aquático, mesmo em baixas concentrações (HOMEM; SANTOS, 2011).  

Eles são agentes bactericidas e bacteriostáticos utilizados para tratar infecções, 

proporcionando assim uma solução no tratamento de muitas doenças (KULIK; BORON; 

WYRZYKOWSKA, 2023). A introdução destes compostos no meio ambiente através de fontes 

antropogênicas pode constituir um risco para organismos aquáticos e terrestres. Embora 

presentes em pequenos níveis, os antibióticos podem causar resistência em populações 

bacterianas, comprometendo a eficácia dos tratamentos médicos e aumentando a dificuldade de 

controle de doenças infecciosas (CIGEROGLU et al., 2024; HOMEM; SANTOS, 2011).  

Dentre os antibióticos, a tetraciclina (TC) é um antibiótico de amplo espectro e exibem 

atividade antibiótica contra várias bactérias gram-positivas e gram-negativas (LV et al., 2019; 

DAGHRIR; DROGUI, 2013). São um dos principais grupos de antibióticos utilizados para 

tratamento humanos, veterinários e setor agrícola (DAGHRIR; DROGUI, 2013; LI et al., 2011). 

Além disso, são usados como fins não médicos, como estimulação do crescimento de gado, 

aves e peixes (KULIK; BORON; WYRZYKOWSKA, 2023). 

A TC é um antibiótico policetídeos que possui estrutura de anel naftaceno, Figura 1.11.  

É anfiprótica e apresenta três valores de pKa, um para o grupo tricarbonilamida (pKa1=3,30), 

um para dicetona fenólica (pKa2=7,68) e outro para o grupo dimetilamino (pKa3=9,69) (GU et 

al., 2007). 

Figura 1. 11 - Estrutura da tetraciclina e seus pKa. 

 

Fonte: Próprio autor 

Quando o pH é variado em meio aquoso, ocorre a protonação ou desprotonação de seus 

grupos, Figura 1.12. Em condições fortemente ácidas (pKa1=3,30) apresenta a existência de 

espécies catiônicas (TCH3
+), em pH entre os pKa1=3,30 e pKa2=7,68, são formadas espécies 
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zwitteriônicas (TCH2
±), em pH superior a pKa2=7,68 e pKa3=9,69 são formadas espécies (𝑇𝐶𝐻−) 

e (𝑇𝐶2−) aniônicas (SCARIA; ANUPAMA; NIDHEESH, 2021; MAGED et al., 2020 GU et 

al., 2007). 

Figura 1. 12 - Espécies de TC em diferentes pHs. 

 
Fonte: GU et al., (2007). 

O interesse no desenvolvimento de novos materiais com atividade antimicrobiana tem 

crescido nas últimas décadas (SANTOS et al., 2024). Os materiais antimicrobianos são agentes 

capazes de tratar ou prevenir doenças infecciosas que são decorrentes de colonização 

microbiana (TAMAYO et al., 2016). A interação/adsorção da TC com argilominerais é bem 

reportada na literatura. A Tabela 1.4 mostra alguns trabalhos da literatura que estudaram a 

tetraciclina e argilominerais. 

Tabela 1. 4 Trabalhos com argilominerais e tetraciclina. 

Argilomineral Modificação Referência 

Montmorillonita Montmorillonita sódica e cálcica CHANG et al., 2009 

Ilita - CHANG et al., 2012 

Montmorillonita - ARISTILDE; LANSON; 

CHARLET, 2013 

Montmorillonita - XU et al., 2014 

Montmorillonita, 

paligorsquita, sapiolita 

- DA ROCHA et al., 2019 

Montmorilonita, 

caulinita 

- LV et al., 2019 

Vermiculita Vermiculita modificada com docecil 

dimetil betaína 

YANG et al., 2020 

Montmorillonita - MAGED et al., 2020 

Vermiculita Vermiculita modificada com 

hidróxidos duplo lamelar 

GAO et al., 2022 

Vermiculita Vermiculita exfoliada modificada 

com cobre 

ZHANG et al., 2023 

Montmorillonita Bentonita modificada com quitosana 

e alginato 

NUNES-FILHO et al., 2023 

Montmorillonita - SHANG et al., 2024 

Fonte: Próprio Autor  
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CAPÍTULO 2 – ÓXIDO DE NIÓBIO MODIFICADO COM MOLÉCULAS 

ORGÂNICAS APLICADO EM ADSORÇÃO DO CORANTE VERMELHO 

REMAZOL RB  
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2.1 Introdução 

A poluição de águas é um dos grandes problemas na atual sociedade devido ao descarte 

indiscriminado de compostos orgânicos nocivos, sendo a atividade industrial uma das principais 

fontes desta poluição. Os corantes são exemplos desses compostos e estima-se que 700.000 

toneladas sejam produzidas anualmente em todo mundo por meio de diversos processos 

industriais, como têxteis, plásticos, cosméticos e processamento de alimentos, dentre outros 

(MORAES et al., 2018; KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018; MARQUES et al., 2020; 

WANG et al.,2020). 

O Relatório Mundial da UNESCO sobre o Desenvolvimento de Água (UNESCO, 2024) 

destaca que um quinto da poluição industrial global da água é produzida por fábricas têxteis, 

sendo a tintura têxtil o segundo maior poluidor da água a nível mundial. A maioria desses 

corantes são de origem sintética e apresentam efeitos tóxicos e carcinogênico para os 

organismos aquáticos e para o ser humano (MORAES et al., 2018; KATHERESAN; 

KANSEDO; LAU, 2018; MARQUES et al., 2020; WANG ET AL.,2020). 

Neste contexto, a indústria têxtil é a principal fonte de poluição por meio de corantes, já 

que uma parte dos corantes é descartada durante o tingimento, produzindo efluentes e 

contribuindo para a poluição ambiental quando são despejados de forma inadequada no meio 

ambiente (SALLEH et al., 2011; YAGUB et al., 2014; GEORGE; EALIAS; 

SARAVANAKUMAR, 2024). A grande maioria desses corantes sintéticos descartados é de 

difícil remediação e acaba promovendo um desequilíbrio no meio ambiente. Eles tendem a 

obstruir a difusão da luz na água, resultando na diminuição da fotossíntese e dos níveis de 

oxigênio dissolvido. Devido à sua alta estabilidade, os corantes sintéticos podem permanecer 

no meio ambiente por longos períodos (YUSUF et al., 2017; AL-AMRANI; HANAFIAH; 

MOHAMMED, 2022; LIN et al., 2023). 

Aproximadamente 65–70% de todos os corantes sintéticos fabricados são corantes azo. Os 

mais frequentemente utilizados são os corantes azo aniônicos devido às diversas diferenças 

estruturais disponíveis para atender aos padrões de aplicações sofisticadas. Eles contêm o grupo 

cromóforo -N=N- ligado a anéis aromáticos. Os corantes azo aniônicos sintéticos são solúveis 

em água, xenobióticos e difíceis de remover usando métodos convencionais, tornando sua 

eliminação de efluentes industriais uma questão ambiental importante (AL-AMRANI; 

HANAFIAH; MOHAMMED, 2022). 

A busca por alternativas de remoção ou amenização de seus impactos no meio ambiente 

tem sido amplamente estudada. Diversos métodos de remoção de corante de águas residuais, 
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como tratamento biológico, coagulação, processos oxidativos avançados, filtração por 

membrana e adsorção, são propostos. Entre esses métodos, a adsorção tem se mostrado um 

método eficaz para a remoção de uma grande variedade desses poluentes em águas devido à 

sua alta eficiência e processo de operação simples (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018; 

WANG et al.,2020; AL-AMRANI; HANAFIAH; MOHAMMED, 2022; UMPIERRES et al., 

2017). 

Na procura de tratamento para esses poluentes, a demanda pelo desenvolvimento de 

materiais adsorventes vem crescendo. Óxidos de nióbio têm recebido cada vez mais atenção 

para seu uso como adsorvente (TAHER et al., 2021; RODRIGUES; SILVA, 2010; DINIZ et 

al., 2014; SCHIAVO, PEREZ, KUBOTA, 2000), além de suas aplicações como catalisador 

(EBLAGON et al., 2020; RADE et al., 2018) e suporte (KONG et al., 2020; LEUNG et al., 

2017). O óxido de nióbio hidratado (Nb2O5.nH2O) foi utilizado como adsorvente para remoção 

de íons fosfato (Rodrigues e Silva, 2010), metais (TAGLIAFERRO et al., 2011), acetofenonas 

(AHMAD et al., 1999) e corante catiônico (MORAES et al., 2018). 

A carga superficial negativa e a presença de grupos OH na superfície do Nb2O5.nH2O 

(CHAGAS et al., 2013) levam a uma baixa adsorção de corantes aniônicos, por isso seu uso 

como adsorvente para corante aniônico não é muito amplo. Assim, a fim de melhorar as 

propriedades de adsorção para corantes aniônicos, é possível modificar a superfície deste 

material com moléculas contendo grupo amina. Esses grupos podem ser protonados em 

condições ácidas, favorecendo assim a interação com corantes aniônicos (JUANG et al., 2008; 

MARQUES et al., 2020). 

Destaca-se aqui a escassez de trabalhos na literatura que exploram a obtenção de híbridos 

inorgânicos-orgânicos a partir da modificação do óxido de nióbio, bem como estudos dedicados 

ao seu comportamento como adsorvente. Neste contexto, este capítulo tem o objetivo de estudar 

a síntese de Nb2O5.nH2O modificado como organossilano 3-aminopropiltrimetoxissilano e o 

surfactante brometo de hexadeciltrimetilamônio, e aplicar os materiais obtidos na adsorção do 

corante aniônico vermelho remazol RB. 
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2.2 Metodologia 

Os reagentes utilizados na síntese dos materiais estão presentes na Tabela 2.1. 

Tabela 2. 1 - Reagentes utilizados na síntese do óxido de nióbio hidratado e suas modificações. 

Reagente Fórmula Molecular Marca 

Oxalato amoniacal de nióbio NH4[NbO(C2O4)2(H2O)]∙3H2O CBMM 

Hidróxido de sódio NaOH (97 %) Vetec 

Brometo de hexadeciltrimetilamônio C19H42BrN (98 %) Sigma 

3-aminopropriltrimetoxissilano C9H23NO3Si (95 %) Sigma 

Xileno C8H10 (98 %) Sigma 

Nitrogênio gasoso N2 (99 %) White Martins 

Álcool etílico C2H6O (99,8 %) Anidrol 

Água destilada Deionizada - 

Fonte: Próprio autor 

2.2.1 Síntese 

2.2.1.1 Síntese óxido de nióbio hidratado 

O óxido de nióbio hidratado foi sintetizado utilizando uma solução do sal 

NH4[NbO(C2O4)2(H2O)].3H2O (0,26 mol L-1) e NaOH (1 mol L-1). A solução de NaOH foi 

adicionada gota a gota até pH próximo de 7 com temperatura de 65 °C e agitação constante de 

300 rpm para precipitação do óxido. O precipitado foi deixado em repouso na estufa por 72 

horas a 70 °C. Após às 72 horas, o precipitado foi lavado com água deionizada e deixado na 

estufa por mais 24 horas para secar. Por fim, o sólido obtido foi desaglomerado, passado em 

peneira de 200 mesh e nomeado de HNb. A Figura 2.1 ilustra o sistema utilizado para a síntese. 

Figura 2. 1 - Sistema de síntese para obtenção do óxido de nióbio hidratado. 

 
Fonte: Próprio autor 
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2.2.1.2 Síntese óxido de nióbio hidratado modificado com CTAB 

Para obter o óxido modificado com CTAB foi utilizado o mesmo procedimento para 

obtenção do HNb, com o acréscimo da solução do surfactante CTAB 0,02 mol L-1. O sólido 

obtido foi nomeado de HNbCTAB. 

2.2.1.3 Síntese óxido de nióbio hidratado modificado com APTMS 

Foi colocado 4,0 g de HNb na estufa por 24 horas a 100 °C para remover a água 

fisicamente adsorvida no sólido. Em seguida, o sólido foi adicionado em um balão de três bocas 

junto com 90 mL de xileno e 10 mL de APTMS. O sistema foi mantido por 72 horas a 100 °C 

sob refluxo, atmosfera de N2 e agitação mecânica. Por fim, o sólido obtido foi lavado com 

xileno e etanol, secos em estufa a 50 °C, desaglomerado e peneirado em 200 mesh e nomeado 

de HNbAPTMS. A Figura 2.2 ilustra o sistema utilizado para reação de sinalização. 

Figura 2. 2 - Sistema de sinalização do material. 

 

Fonte: Próprio autor 

2.2.2 Caracterização dos materiais 

Os sólidos obtidos foram caracterizados através das seguintes condições e técnicas: 

As amostras foram analisadas por espectroscopia no infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR) em um aparelho da Shimadzu modelo IRAFFINITY-1. A região analisada 

foi de 4000 cm-1 a 400 cm-1 com resolução de 4 cm-1 e 32 varreduras em pastilha de KBr. Os 

espectros RAMAN foram obtidos utilizando um espectrômetro Renishaw, modelo INVIA 

RAMAN, utilizando um laser monocromático AR (λAR 514 nm) com 10 % de sua potência 

máxima. 

A termogravimetria (TG) foi realizada em um equipamento Shimadzu modelo 60H-

DTG. A análise foi realizada em um cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogênio com fluxo 
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de 100 mL min-1 no intervalo de temperatura de 30 a 900 ºC com razão de aquecimento de 10 

ºC min-1. Análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) foi realizada usando 

um analisador microelementar da Perkin-Elmer, modelo PE 2400.  

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos sólidos foram obtidas 

utilizando um microscópio MIRA3 LMH modelo Tescan. O potencial zeta foi monitorado 

usando um equipamento da Malvern, modelo Zetasizer Nano Series para titulação isoelétrica 

através de titulação de pH. Foi preparada uma suspensão de 0,05 g L-1 de cada sólido em uma 

solução de 0,1mmol L-1 NaNO3. Alíquotas de 10 mL da suspensão foram colocados no 

ultrassom à temperatura ambiente e os valores de pH foram ajustados com soluções de 0,1mol 

L-1 de NaOH ou HNO3. 

2.2.3Aplicação 

2.2.3.1 Teste de adsorção 

Os testes de adsorção foram realizados em meio aquoso, onde os sólidos HNb, 

HNbCTAB e HNbAPTMS foram colocados em contato com a solução do corante vermelho 

remazol RB e mantidos sob agitação constante em mesa agitadora com rotação de 150 rpm e 

temperatura ambiente (25 °C). Os testes foram sistematicamente investigados avaliando os 

fatores que influenciam no processo de adsorção como pH, massa, tempo e concentração. Após 

a adsorção, as amostras foram centrifugadas por 5 min a 7500 rpm para separação do adsorvente 

do sobrenadante. A concentração inicial e final do corante foi quantificada em um 

espectrofotômetro UV-VIS Shimadzu, modelo TCC-240 no comprimento de onda (λ) de 515 

nm, para o corante vermelho remazol RB.  

O corante vermelho remazol RB apresenta o seguinte espectro de absorção molecular 

na região do UV-vis com varredura de 190 a 800 nm de comprimento de onda, Figura 2.3. 

Figura 2. 3 - Espectro de Absorção molecular do vermelho remazol RB em solução aquosa a 10 mg L-1. 

 

Fonte: Próprio autor 
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A quantidade de corante adsorvida foi calculada a partir das concentrações das soluções 

iniciais e das concentrações das soluções após o processo de adsorção. Para quantificação, foi 

construída uma curva de calibração em água destilada como mostra a Figura A1 no Apêndice. 

A influência do pH foi observado usando uma solução de concentração 100 mg L-1 do 

corante vermelho remazol RB variando a faixa de pH de 3 a 9, utilizando 50 mg de adsorvente 

em contato com 20 mL de solução no tempo de 24 horas. A dosagem de adsorvente foi avaliada 

variando a massa do adsorvente em 50 mg a 175 mg utilizando uma solução de concentração 

100 mg L-1 do corante em pH 4,5 (pH natural do corante). O efeito do tempo foi avaliado no 

intervalo de 5 a 360 min e por fim, o efeito da concentração inicial do corante variando de 50 a 

500 mg L-1 pelo tempo de saturação apresentado por cada sólido. Todos os testes foram 

realizados com agitação de 150 rpm e temperatura ambiente. As quantidades de corante 

adsorvida (q) e removida (R (%)) foram calculadas conforme as Equações (2.1) e (2.2), 

respectivamente: 

𝑞 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒) ∙ 𝑉

𝑚
        (2.1) 

𝑅(%) =
𝐶𝑖 − 𝐶𝑒

𝐶𝑖
× 100     (2.2) 

Onde 𝐶𝑖 e 𝐶𝑒 são as concentrações iniciais e no equilíbrio (mg L-1) do corante, 

respectivamente, V é o volume da solução (L); e m é a massa do adsorvente (g).  

2.2.3.2 Modelos cinéticos e de equilíbrio  

 Os dados obtidos através da isoterma de tempo foram avaliados a partir do ajuste não-

linear dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN; SVENSKA, 1898) e 

pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) como descrito nas Equações (2.3) e (2.4), 

respectivamente:  

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)          (2.3) 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1 + 𝑘2𝑡
        (2.4) 

Em que qe e qt são as capacidades de adsorção (mg g-1) no equilíbrio e no tempo (t) em 

minutos, respectivamente; e k1 (min-1) a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e 

k2 (g mg-1 min-1) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem. 
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As isotermas de equilíbrio foram analisadas utilizando-se o ajuste não-linear dos 

modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1916), Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Temkin 

(TEMKIN; PYZHEV 1940) descritos nas equações (2.5) a (2.7), respectivamente: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
       (2.5) 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛              (2.6) 

𝑞𝑒 =
𝑅𝑇

𝑏𝑇
ln(𝐴𝑇𝐶𝑒)   (2.7) 

Onde a concentração no equilíbrio é Ce (mg L-1), qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida 

do corante no equilíbrio, qmáx (mg g-1) é a capacidade de adsorção máxima do adsorvente e KL 

(L mg-1) é a constante de Langmuir.  No modelo de Freundilch, KF ((mg g-1) (mg L-1)-1/n) e n 

são a constante de equilíbrio e expoente de Freundlich, respectivamente. No modelo de Temkin, 

bT é a constante relacionada ao calor de adsorção (J mol-1), AT é a constante de isoterma (L mg-

1), R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol-1 K) e T é a temperatura absoluta (K).  

2.3 Resultados e Discussões 

2.3.1 Caracterização dos materiais 

2.3.1.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho e espectroscopia vibracional 

Raman 

Os espectros de infravermelho dos sólidos, antes e após as modificações com o CTAB 

e APTMS, são mostrados na Figura 2.4. O HNb exibe bandas em 3414 cm-1 e 3130 cm-1 estão 

relacionadas ao estiramento O-H da ligação Nb-OH da superfície e do bulk, respectivamente 

(SOUZA et al., 2015; BATISTA et al., 2017; WEN et al., 2019). A banda em 1695 cm-1 é 

referente a água adsorvida na superfície do material (SOUZA et al., 2015; WEN et al., 2019). 

As bandas em 1400 e 1274 cm-1 são associadas às impurezas do sal precursor do nióbio deixadas 

no processo de síntese (LEITE et al., 2006; BATISTA et al., 2017). A banda fraca em 793 é 

atribuído ao estiramento Nb-O e 590 cm-1 corresponde a vibração O-Nb-O que são 

característicos do óxido de nióbio hidratado amorfo (ESTEVES et al., 2008; BATISTA et al., 

2017 MORAES et al., 2018). 

 

 



49 
 

Figura 2. 4 - Espectros de infravermelho do HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS. 

 

Fonte: Próprio autor 

O FTIR também indica a incorporação das moléculas orgânicas CTAB e APTMS no 

material HNb. Ainda na Figura 2.4, é possível observar para o sólido HNbCTAB ocorreu o 

aparecimento de duas novas bandas de absorção no número de onda 2918 e 2848 cm-1 que são 

referentes às vibrações C-H assimétrico e simétrico, respectivamente, do grupo CH2 do 

surfactante CTAB. A absorção em 1483 cm-1 é atribuída à vibração de deformação do grupo 

CH3. Essas novas bandas são da incorporação do CTAB no material de HNb e já foram 

observadas nos trabalhos de Souza et al., 2015 e Oliveira et al.,2014 confirmando então que o 

óxido de nióbio hidratado foi modificado com o CTAB. 

Já no material HNbAPTMS ocorreu o aparecimento de uma banda de absorção na região 

2929 cm-1, banda essa também atribuída ao estiramento assimétrico da ligação C-H do grupo 

presente no 3-aminopropiltrimetoxilano e outra banda característica do grupo orgânico 

ancorado no material está em 1325 cm-1 e é atribuído à deformação axial do grupo C-N da 

amina (STUART, 2004; SOCRATES, 2005). Observou-se também a presença de bandas em 

torno de 1124 e 1043 cm-1 que podem ser atribuídas às vibrações de estiramento assimétrico da 

ligação Si-O-Si provenientes da modificação com APTMS. 

Comparando com dados da literatura, Benmouhoub et al.,2017 realizaram um estudo 

quantitativo analisando por infravermelho a inserção de aminosilanos na superfície de niobato 

de lítio e observaram bandas de absorção características do estiramento assimétrico do grupo 

Si-O-Si em 1036 e 1132 cm-1. Zhao et al.,2012 modificaram a superfície de nanopartículas de 

TiO2 com APTMS e 3-isocianatopropiltrimetoxissilano e observaram as bandas dos agentes 
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silanizantes na superfície do TiO2. Marques et al.,2020 também modificaram TiO2 com APTMS 

e encontraram as mesmas bandas para vibrações de Si-O-Si. Corroborando que o óxido de 

nióbio hidratado foi modificado com o APTMS. 

Os espectros de RAMAN dos sólidos são mostrados na Figura 2.5. Os compostos 

baseados em óxido de nióbio, apresentam unidades estruturais com uma geometria do tipo 

octaédrica, NbO6, principalmente na sua forma amorfa (JEHNG; WACHS; 1991), que é o caso 

do HNb. O óxido de nióbio hidratado consiste em tetraedros de NbO4 altamente distorcidos, 

que possui as ligações Nb=O, e octaedros de NbO6 levemente distorcidos, que contém as 

ligações Nb-OH (SOUZA, et al., 2014; RAGUINDIN et al., 2020). 

Figura 2. 5 - Espectros RAMAN do HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS. 

 

Fonte: Próprio autor 

Para o HNb a banda forte em 676 cm-1 corresponde aos modos de estiramento simétrico 

do octaedro NbO6 levemente distorcido e a banda em cerca de 845 cm-1 representa o octaédrico 

NbO6 altamente distorcido contendo a ligação Nb=O (CHAGAS et al., 2013; CHAN et al., 

2017; MORAES et al., 2018; RAGUINDIN et al., 2020). As bandas em 126 e 216 cm-1 são 

referentes ao estiramento simétrico Nb-O-Nb (CHAGAS et al., 2013; MORAES et al., 2018).  

Os materiais modificados com CTAB e APTMS apresentaram as bandas nas mesmas 

regiões do HNb, porém com alargamento devido a modificação com os agentes orgânicos. Esse 

fato pode estar associado aos efeitos de distorção dos poliedros e as interações que os agentes 

orgânicos fazem com a superfície do material HNb (SOUZA et al., 2014). O HNbCTAB 
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apresentou uma banda em 1075 cm-1 que é referente ao CTAB (DENDRAMIS; SCHWINN; 

SPERLINE, 1983). 

2.3.1.2 Análise elementar carbono, hidrogênio, nitrogênio 

Os valores de surfactantes e silano incorporados em HNb sintetizado foram obtidos por 

análise elementar de CHN. Essa análise foi importante pelo fato de confirmar a 

organofuncionalização do HNb pelo CTAB e APTMS. Os valores são apresentados na Tabela 

2.2. 

Tabela 2. 2 - Valores obtidos na análise elementar de CHN para Nb, HNbCTAB e HNbAPTMS. 

Amostra C (%) C(mmol/g) H (%) N (%) N(mmol/g) 

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

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

HNbAPTMS 6,29 5,24 1,86 2,17 1,55 

Fonte: Próprio autor 

Observa-se na Tabela 2.2 que o HNb já apresentou uma porcentagem de CHN, essa 

porcentagem é devido ao precursor de síntese, oxalato amoniacal de nióbio, que deixa 

impurezas no sólido, corroborando com os resultados de infravermelho. Os sólidos HNbCTAB 

e HNbAPTMS sintetizados apresentaram incorporação dos surfactantes e do silano, visto que 

a porcentagem de CHN aumentou para ambos os sólidos, confirmando assim a incorporação do 

CTAB e APTMS no HNb corroborando os resultados de infravermelho. 

O sólido HNbAPTMS apresentou 5,24 mmol g-1 de carbono e 1,28 mmol g-1 de 

nitrogênio. A razão molar C/N foi de 3,38 que é um pouco maior que o valor teórico de 3,0 

assumindo que os grupos metoxi (CH3O) do APTMS são substituídos e os grupos aminopropril 

são mantidos na superfície do HNbAPTMS. 

A Figura 2.6 apresenta um esquema de como essas moléculas orgânicas estariam ligadas 

na superfície do HNb, formando os materiais HNbCTAB e HNbAPTMS. Enquanto o cátion 

CTA+ interage por atração eletrostática e forças de van der Waals, a molécula do 3-

aminopropiltrimetoxissilano deve ancorar na superfície pela reação dos seus grupos siloxanos 

com as hidroxilas da superfície do HNb. 
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Figura 2. 6 - Esquema da reação do CTAB (a) e APTMS na superfície do HNb. 

 

Fonte: Próprio autor 

2.3.1.3 Análise termogravimétrica 

A análise termogravimétrica fornece informações de perda de massa que podem indicar 

se o CTAB ou o APTMS estão presentes no material. A análise termogravimétrica do sólido 

HNb é mostrada na Figura 2.7 (a). Esse sólido apresentou quatro perdas de massa, a primeira 

perda de massa foi de 10,31 % ocorreu na faixa de temperatura 30-197 °C, essa perda é 

associada a saída de moléculas de água adsorvida no material (ZHAO et al., 2019; CUNHA et 

al., 2017; PEIXOTO et al., 2006). A segunda perda de 9,09 % ocorreu no intervalo de 197-418 

°C está relacionada à saída das hidroxilas do material HNb (ZHAO et al., 2019; PEIXOTO et 

al., 2006). A terceira e quarta perda estão associadas a mudança da fase amorfa para a fase 

cristalina do óxido de nióbio. (LI et al., 2016; VIET et al., 2010; AEGERTER, 2001) A terceira 

perda foi de 2,23 % na faixa 418-618 °C e a quarta perda de massa foi de 1,68 % na faixa de 

temperatura 618-850 °C. 
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Figura 2. 7 - Curvas TG e DTG dos materiais HNb (a), HNbCTAB (b) e HNbAPTMS (c). 

 

 

Fonte: Próprio autor 

Para o sólido HNbAPTMS, Figura 2.7 (b), cinco perdas de massas foram observadas. A 

primeira de 7,12 % relacionada à perda de água adsorvida na faixa de temperatura 30-202 °C. 

A segunda perda em 202-353 °C com 7,41 % relacionada à saída de hidroxilas e a perda do 

APTMS que pode estar adsorvido na superfície. A terceira perda com 3,57 % na faixa de 

temperatura 353-496 °C é referente à saída do APTMS que pode ser atribuída ao silano ligado 

covalentemente (MARQUES et al., 2020). A quarta perda de 5,75 % na faixa de temperatura 

496-574 °C além da mudança de fase do óxido de nióbio pode apresentar a perda de massa de 

silano e a quinta perda 3,24 % na faixa 574-850 °C e referente a mudança de fase do óxido de 

nióbio. Outros materiais como óxidos (LEE et al., 2015; MIKHAYLOVA et al., 2004 OKUR 

et al., 2023; MARQUES et al., 2020), argilominerais (BERTUOLI et al., 2013 SANTOS et al., 

2024) e MCM-41 (ZHANG et al., 2018) que foram modificados com aminosilanos 

apresentaram perdas de massa dentro dessas faixas de temperatura. 

O sólido HNbCTAB, Figura 2.7 (c), apresentou quatro perdas de massa. Uma perda de 

9,86 % na faixa de temperatura 30-175 °C, essa perda também é associada a saída da água do 

material. A outra perda de massa igual a 11,06 % ocorreu entre 175-304 °C, que é associada a 

decomposição do surfactante presente no material e a saída de hidroxilas (CHAGAS et al., 

2013; SOUZA et al., 2015). A terceira perda de 14,4 % na faixa 304-850 °C é a decomposição 
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do surfactante CTAB que pode estar mais fortemente retido no material (PADULA et al., 2018). 

A decomposição do CTAB no óxido de nióbio hidratado foi semelhante a outros materiais 

quando comparado com a literatura (YUE et al., 2010; LIU, 2006). A Tabela 2.3 resume todos 

os eventos, temperaturas e perdas de massas dos materiais. 

Tabela 2. 3- Principais etapas de perda de massa obtidas por termogravimetria para a HNb, HNbCTAB, 

HNbAPTMS. 

Sólido Evento Perda de massa 

(%) 

Temperatura 

(°C) 

Tmax 

(°C) 

Perda de massa total 

(%) 

HNb I 

II 

III 

IV 

10,31 

9,09 

2,23 

1,68 

30-197 

197-418 

418-618 

618-850 

79 

276 

538 

722 

23,31 

HNbAPTMS I 

II 

III 

IV 

V 

7,12 

7,41 

3,57 

5,75 

3,24 

30-202 

202-353 

353-496 

496-574 

574-850 

87 

288 

447 

546 

716 

27,1 

HNbCTAB I 

II 

III 

9,86 

11,06 

14,4 

30-175 

175-304 

304-850 

59 

283 

326 

35,32 

Fonte: Próprio autor 

2.3.1.4 Potencial zeta 

As mudanças superficiais dos materiais, antes e após a modificação, foram estudadas 

por medidas de potencial zeta. A variação do potencial zeta com o pH para as suspensões 

aquosas de cada sólido é mostrada na Figura 2.8. O potencial zeta para o HNb é positivo até o 

pH próximo a 3, indicando que até esse ponto a superfície deste sólido tem mais íons positivos, 

como mostra a Figura 2.8. Conforme o pH aumenta, a superfície do HNb adquire uma carga 

superficial negativa. A modificação no HNb com CTAB e APTMS provocou grandes alterações 

na superfície do material, no qual esses agentes orgânicos promoveram a variação parcial da 

carga superficial. Para ambos os sólidos, HNbCTAB e HNbAPTMS, o potencial zeta é positivo 

até pH próximo de 9, indicando que até esse ponto a carga superficial desses sólidos estão 

carregadas positivamente. Após pH 9, a carga superficial apresenta mais íons negativos para 

esses sólidos (MARQUES et al., 2020; CHAGA et al., 2013). 
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Figura 2. 8 - Potencial zeta pela variação de pH para HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS. 

 

Fonte: Próprio autor 

2.3.1.5 Microscopia eletrônica de varredura 

 As imagens de MEV, Figura 2.9, indicam que os sólidos estudados apresentam uma 

morfologia de aglomerados irregulares de partículas, no entanto, o sólido obtido pela 

modificação com APTMS mostra partículas mais compactadas (RAGUINDIN et al., 2020; 

FAN et al., 2013). 

Figura 2. 9 - Imagens de MEV de (a) HNb, (b) HNbCTAB e (c) HNbAPTMS. 

 

Fonte: Próprio autor 

2.3.2 Adsorção corante  

A incorporação de moléculas nitrogenadas é amplamente estudada na modificação de 

sólidos inorgânicos para a adsorção de poluentes (MARQUES et al., 2020; JUANG et al., 

2008). As moléculas selecionadas para a organofuncionalização interagem de maneiras distintas 
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com o sólido. Enquanto o cátion CTAB interage por atração eletrostática e forças de van der 

Waals, a molécula do 3-aminopropiltrimetoxissilano deve ancorar na superfície pela reação dos 

seus grupos siloxanos com as hidroxilas da superfície do HNb. Ambas modificam a carga da 

superfície do óxido de nióbio hidratado, mas além disso, as modificações também conferem 

novos sítios de adsorção. Espera-se que a modificação com o APTMS forneça um sólido mais 

estável e mais eficiente devido à maior disponibilidade dos grupos aminas em consequência da 

forma que a molécula interage com a superfície. Todavia, a comparação entre os sólidos oferece 

informações importantes sobre o comportamento dos novos híbridos inorgânicos-orgânicos 

obtidos. 

2.3.2.1 Efeito do pH 

O estudo da influência do pH na adsorção do corante vermelho remazol RB nos sólidos 

HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS foi realizado, uma vez que o pH influencia no processo de 

adsorção de uma espécie química. Essa propriedade pode aumentar ou reduzir a adsorção em 

função da variação das interações eletrostáticas entre a espécie adsorvida e a superfície do 

adsorvente. Os resultados do efeito do pH são apresentados na Figura 2.10. 

Figura 2. 10 - Isoterma de pH na adsorção do corante vermelho remazol RB para HNb, HNbCTAB e HNbAPTMS. 

Condições: 50 mg do adsorvente e solução de corante com concentração de 100 mg L-1 sob agitação constante a 

150 rpm por 24 h. 

 

Fonte: Próprio autor 

Observa-se na Figura 2.10, que em toda faixa de pH estudada, a capacidade de adsorção 

se manteve com valores bem próximos. O valor máximo de adsorção para o adsorvente 

HNbCTAB foi na faixa de 21 a 22 mg g-1 em pH 4 a 6 e o menor valor foi na faixa de 19,6 mg 
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g-1 para os pH 3, 7 e 8. Para o HNbAPTMS, a adsorção máxima foi de 20 mg g-1 para os pH 3, 

6 e 9 e a menor foi de 19 mg g-1 para os pH 4, 5, 7 e 8. O adsorvente HNb não teve adsorção 

em nenhuma faixa de pH estudada. 

A carga superficial negativa do HNb, pode justificar o fato deste sólido não adsorver o 

corante em nenhuma faixa de pH estudada. Isso ocorre pois o corante vermelho remazol RB 

apresenta grupos sulfônicos em sua estrutura que são carregados negativamente, os quais 

dificultam a aproximação da molécula de corante com o sólido e assim sua adsorção. 

Os resultados de potencial zeta mostraram que os adsorventes HNbCTAB e 

HNbAPTMS adquiriam uma densidade de carga mais positiva no pH na faixa 3-9. O CTAB, 

quando é dissociado, adquire uma carga positiva deixando a superfície do sólido positiva e o 

grupo amina (-NH2) presente no APTMS pode ser protonado (-NH3
+), tornando-se carregado 

positivamente. Como o corante vermelho remazol RB apresenta grupo sulfônico (-SO3
-) seu 

processo de adsorção nos sólidos HNbCTAB e HNbAPTMS pode ser favorecido por interações 

eletrostáticas, não descartando a possibilidade de uma adsorção por outro tipo de interação para 

o sólido com HNbAPTMS. 

A capacidade de adsorção se manteve em valores próximos na faixa de pH estudada 

para ambos os sólidos modificados, então para continuação dos testes, o pH escolhido foi o pH 

natural do corante que é na faixa de 4 - 4,5, o que apresenta a vantagem de não ser necessário 

o ajuste do pH da solução. O sólido HNb não foi adicionado aos testes subsequentes, uma vez 

que não promoveu a adsorção do corante vermelho remazol RB. 

2.3.2.2 Influência da massa de adsorvente 

Foi realizado o teste de dosagem de adsorvente e o equilíbrio de dosagem de adsorvente 

para HNbCTAB e HNbAPTMS foi atingido utilizando 150 mg de material, como mostra a 

Figura 2.11. Nessa dosagem, a porcentagem de remoção foi de praticamente 90% para ambos 

os sólidos. Acima desta dosagem a porcentagem de remoção se mantém constante, ou seja, o 

equilíbrio foi atingido. Quanto maior a dosagem de adsorvente, menor será o valor de q, como 

é visto no gráfico, porém a porcentagem de remoção geralmente aumenta com o aumento da 

dosagem até que o equilíbrio seja atingido.  
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Figura 2. 11 - Isoterma de massa para adsorção do corante vermelho remazol RB para HNbCTAB e HNbAPTMS, 

adsorção (a) e porcentagem de remoção (b). Condições: solução de corante com concentração de 100 mg L-1, 

massa variando de 50 a 175 mg e pH natural do corante. 

 

Fonte: Próprio autor 

2.3.2.3 Efeito do tempo e cinética de adsorção 

O efeito do tempo de contato na adsorção do corante vermelho remazol RB nos 

adsorventes HNbCTAB e HNbAPTMS é apresentado na Figura 2.12. A adsorção do corante 

ocorre rapidamente nos primeiros minutos para o adsorvente HNbAPTMS, verificando que em 

5 minutos este sólido atingiu 96 %. Depois desse tempo, a porcentagem de remoção continuou 

a mesma e a quantidade de corante adsorvido para esse sólido foi de 12,5mg g-1. O adsorvente 

HNbCTAB não removeu significativamente a cor da solução de corante quando comparado 

com o sólido HNbAPTMS, apresentando uma cinética de adsorção mais lenta e atingindo o 

equilíbrio em 240 minutos com a quantidade de corante adsorvido de 10,3 mg g-1. 

Figura 2. 12 - Isoterma de tempo e cinética de adsorção com ajuste dos dados aos modelos de pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem para adsorção do corante vermelho remazol RB para HNbCTAB (a) e 

HNbAPTMS (b). 

 

Fonte: Próprio autor 

Os dados obtidos para o sólido HNbCTAB foram ajustados aos modelos cinéticos de 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e os resultados são apresentados na Figura 

(a) (b) 
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2.12 (a). Os dados experimentais foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem 

conforme os valores resumidos na Tabela 2.4. Observa-se que os valores encontrados para o 

coeficiente de determinação (R2) indicam uma proximidade entre os valores de q experimental 

(q e,exp) e os valores de teóricos (qe,teo). O ajuste a esse modelo sugere que a quimissorção é a 

etapa determinante da velocidade no processo de adsorção. 

Tabela 2. 4 - Parâmetros cinéticos de adsorção do vermelho remazol RB em HNbCTAB obtidos das equações de 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.  
 Pseudo 1ª ordem Pseudo 2ª ordem 

Amostra qe,exp 

(mg g-1) 

qe,teo 

(mg g-1) 

k1 

(min-1) 

 

R2 

qe,teo 

(mg g-1) 

k2 

(g mg-1 min-1) 

 

R2 

HNbCTAB 10,32 9,81 6,49.10-2 0,933 10,57 1,00.10-2 0,989 

Fonte: Próprio autor 

Os dados do sólido HNbAPTMS não foram aplicados aos modelos cinéticos, uma vez 

que o corante foi rapidamente adsorvido no sólido, o equilíbrio foi atingido desde os 5 minutos 

e a quantidade de corante adsorvida não mudou com o passar do tempo. Comparando esse 

resultado com a literatura, Santo et al., 2013 modificou MCM-41 com APTMS e obteve um 

equilíbrio em torno de 180 minutos, demonstrando um elevado potencial do HNbAPTMS como 

adsorvente do corante vermelho remazol RB. 

2.3.2.4 Efeito da concentração inicial 

O efeito da concentração nos ensaios de adsorção também foi avaliado e os resultados 

mostraram que a quantidade de corante adsorvida nos adsorventes HNbCTAB e HNBAPTMS 

depende da concentração inicial do corante. A saturação ocorreu numa concentração inicial de 

450 mg L-1 para o HNbCTAB e HNbAPTMS. As quantidades máximas de corante adsorvidos 

foram de 41,5 e 62,7 mg g-1 para o HNbCTAB e HNbAPTMS, respectivamente. A Figura 2.13 

mostra as isotermas de equilíbrio. 
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Figura 2. 13 - Isotermas de concentração e modelos de equilíbrio de Langmuir, Freundlinch e Temkin para 

capacidade de adsorção do corante vermelho remazol RB para (a) HNbCTAB e (b) HNbAPTMS, Condições: 

concentração inicial do corante variando de 50 a 500 mg L-1. 

 

Fonte: Próprio autor 

Os ajustes dos modelos de equilíbrio de Langmuir, Freundlinch e Temkin e os 

parâmetros resultantes dos modelos estão resumidos na Tabela 2.5. De acordo com o valor de 

R2 o adsorvente HNbCTAB foi ajustado ao modelo de Freundlich. O valor da constante n 

(intensidade de adsorção) foi maior que 1, indicando que a adsorção do corante neste sólido foi 

favorável. O ajuste ao modelo de Freundlich indica que a adsorção do corante vermelho remazol 

RB no HNbCTAB ocorre em multicamada.  

Para o sólido HNbAPTMS o valor R2 e a proximidade entre os valores de qe(exp) e qe(max) 

indicam que foi ajustado ao modelo de Langmuir. Esse modelo sugere que existe um número 

definido de sítios de adsorção e que cada sítio comporta uma molécula adsorvida, assumindo 

então que a adsorção ocorre em monocamada. 

Tabela 2. 5 - Parâmetros de adsorção do vermelho remazol RB em HNbCTAB e HNbAPTMS obtidos de acordo 

com os modelos de equilíbrio de Langmuir, Freundlinch e Temkin. 

Modelo HNbCTAB HNbAPTMS 

Langmuir   

qe(exp) (mg g-1) 41,5 62,7 

qe(max) (mg g-1) 38,00 67,03 

KL (L mg-1) 0,214 0,237 

R2 0,782 0,987 

Freundlich   

n 5,18 4,47 

KF (mg g-1) (mg L-1)-1/n
 14,83 24,81 

R2 0,994 0,825 

Temkin   

bT (J mol-1) 666,30 223,57 

AT (L mg-1) 117,98 4,63 

R2 0,928 0,913 

Fonte: Próprio autor 
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2.3.2.5 Proposta de mecanismo de interação 

Um possível mecanismo que pode ocorrer com a interação do adsorvente HNbCTAB e 

o corante vermelho remazol RB é um mecanismo por interação eletrostática, acontecendo assim 

uma atração entre as moléculas de CTAB que deixam a superfície do sólido mais positiva e os 

grupos sulfônicos do corante que são carregados negativamente. A Figura 2.14 mostra a 

proposta de como ocorre essa interação. 

Figura 2. 14 - Proposta de adsorção do adsorvente HNbCTAB com vermelho remazol RB. 

 

Fonte: Próprio autor 

A interação entre o adsorvente HNbAPTMS e corante também pode ocorrer por 

interações eletrostáticas uma vez que o grupo amina do silano tem a facilidade de protonação 

podendo assim interagir com os grupos sulfônicos do corante como mostra a Figura 2.15, não 

descartando a possibilidade de ocorrer uma interação por ligação de hidrogênio e força de Van 

der Waals, como relatado nos trabalhos de Silva et al., 2018.  

Figura 2. 15 - Proposta de interação do adsorvente HNbAPTMS com vermelho remazol RB. 

 

Fonte: Próprio autor 
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2.4 Conclusões  

Os resultados obtidos neste estudo demonstram a síntese bem-sucedida do óxido de 

nióbio hidratado funcionalizado com CTAB e APTMS, resultando nos sólidos HNbCTAB e 

HNbAPTMS. As análises de IV revelaram bandas características do grupo CH2 do surfactante 

e do organossilano, enquanto os espectros de RAMAN indicaram pequenas distorções nos 

poliedros da estrutura do óxido de nióbio após a modificação. A análise termogravimétrica 

evidenciou uma maior perda de massa associada à decomposição da matéria orgânica para o 

HNbCTAB (35,3%) em comparação com o HNbAPTMS (27,1%), conforme confirmado pela 

análise elementar de CHN. Os resultados do potencial zeta revelaram uma carga superficial 

positiva para os sólidos HNbCTAB e HNbAPTMS na faixa de pH de 3 a 9, enquanto o HNb 

apresentou uma carga superficial negativa na mesma faixa de pH. As análises por DRX 

indicaram que os sólidos mantiveram uma estrutura amorfa após a modificação. 

Testes de adsorção foram conduzidos variando pH, massa de adsorvente, tempo de 

reação e concentração do corante. Observou-se que a faixa de pH estudada não influenciou 

significativamente na capacidade de adsorção do óxido modificado com CTAB ou APTMS. O 

sólido HNbAPTMS apresentou uma adsorção de 96% do corante vermelho remazol RB nos 

primeiros 5 minutos, enquanto o HNbCTAB atingiu o equilíbrio em 240 minutos. A quantidade 

de corante adsorvida foi de 41,5 mg g-1 para o HNbCTAB, melhor ajustado ao modelo de 

Freundlich, e de 62,7 mg g-1 para o HNbAPTMS, cujos dados foram melhor ajustados ao 

modelo de Langmuir. 

Com base nestes resultados, conclui-se que os sólidos foram sintetizados com sucesso e 

que a seleção do processo de organofilização influencia significativamente o comportamento 

dos adsorventes. Nos testes realizados, o processo de silanização mostrou-se preferencial, no 

entanto ambos os sólidos demonstraram potencial como adsorventes de corante aniônico. 
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CAPÍTULO 3 – MONTMORILLONITA PILARIZADA COM ÓXIDO DE 

NIÓBIO UTILIZANDO MOLÉCULAS ORGÂNICAS NITROGENADAS 

COMO AUXILIARES – ESTUDO DO COMPORTAMENTO TÉRMICO 
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3.1 Introdução 

Os argilominerais são amplamente utilizados na indústria de lubrificantes, tintas, 

cosméticos, purificação de água, como catalisador e suporte de catalisador (SOUZA; 

LAROCCA; PESSAN, 2016). Propriedades como: expansão de suas camadas, cátions 

trocáveis, carga superficial negativa, superfícies de bordas, dentre outras, permitem que esses 

materiais sejam modificados. A melhoria de suas propriedades pode ser feita por modificações 

químicas como tratamento ácido e a funcionalização de seu espaço entre camadas com 

compostos orgânicos ou inorgânicos que levam a variações no espaçamento interlamelar e 

favorecimento para formação de uma estrutura mais porosa (CECÍLIA et al., 2018a; 

BARAKAN; AGHAZADEH, 2019). 

A necessidade de desenvolver novos materiais porosos com alta disponibilidade e baixo 

custo levou ao uso de argilominerais como material de partida para obter um material poroso 

com alta resistência térmica e química. A inserção de pilares entre duas camadas adjacentes de 

uma argila pode proporcionar um aumento de sua porosidade e estabilidade (CECÍLIA et al., 

2018b). A fim de modificar suas propriedades para diferentes usos como adsorventes e 

catalisadores, reações com surfactantes catiônicos (WANG et al., 2021; WU; LIAO; LV, 2015), 

organossilanos (QUEIROGA et al., 2019; HUANG; GE; HE, 2011) e óxidos (OLIVEIRA et 

al., 2024; LACERDA et al., 2020) podem ser realizadas. 

Uma argila bastante utilizada é a bentonita que é constituída por mais de 50% do 

argilomineral montmorillonita (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011). A bentonita ao longo 

dos anos vem sendo utilizada na forma natural ou modificada em diversas áreas da engenharia 

de materiais, química e farmacêutica (MURRAY, 2006; ALEXANDER et al., 2019) e com 

ampla gama de aplicações como catalisadores (YUAN et al., 2019; AMAYA et al., 2020;), 

adsorventes (LIN; JIANG; ZHAN, 2018; FERNANDES et al., 2020), agentes de 

descontaminação e sistemas de administração de medicamentos (PARK et al., 2016; DARDIR 

et al., 2018).  

Modificações na bentonita com sais quaternários de amônio, que são surfactantes 

catiônicos frequentemente utilizados em argilas porque podem ser facilmente trocados com íons 

situados entre as camadas dos argilominerais (SOUZA; LAROCCA; PESSAN, 2016). 

Modificação com organossilanos podem ocorrer a partir da formação de ligação covalentes 

entre o os grupos alcoxissilanos do organossilano e os grupos hidroxilas que estão presentes 

nas bordas dos argilominerais (BRUCE et al., 2014). Se sabe que diversos estudos foram 

realizados acerca da reação de silanização em bentonita, utilizando diferentes silanos, em 
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especial com o 3-aminopropiltrimetoxissilano (SHANMUGAM et al., 2024; QUEIROGA et 

al., 2019; ANIRUDHAN; JALAJAMONY; SREEKUMARI, 2012). 

Os argilominerais são bons materiais para imobilização de óxidos metálicos que ficam 

imobilizados na superfície ou no espaço interlamelar do argilomineral. No espaço interlamelar 

pode ocorrer a formação de pilares que evita a agregação de aglomerados desses óxidos que se 

mantêm presos e dispersos na estrutura da argila (OLIVEIRA et al., 2024) e por consequência 

levando o aumento do espaço interlamelar e da área específica. A bentonita já foi modificada 

com diferentes tipos de óxidos no qual esses ficaram dispersos na superfície externa 

(LACERDA et al., 2020; QUI et al., 2019) ou na região interlamelar (BERTELLA; BERGHER, 

2015). Óxido de nióbio é muito estudado devido suas propriedades como acidez e seletividade 

catalítica, porém ainda são poucos os trabalhos que exploram seu uso combinado com a 

bentonita.  

Devido a sua gama de aplicações e a abundância da argila bentonita no Brasil, em 

especial aqui no estado da Paraíba (MENEZES et al., 2009; TEIXEIRA -NETO, 2009) e o fato 

do óxido de nióbio, além de suas propriedades, ser muito abundante no Brasil (GIBSON et al., 

2015), este capítulo tem como objetivo a obtenção de matérias a base de bentonita preparada 

com óxido de nióbio utilizando o CTAB e APTMS como moléculas auxiliares e avaliar o 

comportamento térmicos dos materiais obtidos.  

3.2 Metodologia 

 A argila bentonita (MMT) utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa Sigma. O 

valor da capacidade de troca catiônica (CTC) foi determinado pelo método do acetato de 

amônio (AMMANN; BERGAYA; LAGALY, 2005) apresentando 78,5 mmol g-1. Os reagentes 

utilizados na síntese dos materiais estão presentes na Tabela da seção 2.1. 

3.2.1 Modificações na bentonita 

3.2.1.1 Modificação com APTMS 

Foram colocados 4,0 g de bentonita na estufa por 24 h a 100 °C para remover a água 

fisicamente adsorvida no sólido. Em seguida, o sólido foi adicionado em um balão de três bocas 

com capacidade de 250 mL, junto com 90 mL de xileno e 10 mL de APTMS e o sistema foi 

mantido por 72 h a 100 °C sob refluxo, atmosfera de N2 e agitação mecânica. Por fim, o sólido 

obtido foi lavado com xileno e etanol, secos em estufa a 50 °C, desaglomerados e peneirados 

em 200 mesh. O sólido obtido foi nomeado APTMS-MMT. 
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3.2.1.2 Modificação com CTAB 

Foi adicionado 5 g de argila em 250 mL de uma solução CTAB (0,02 mol/L) e ficou em 

agitação a 200 rpm, em mesa agitadora, por 5 h a uma temperatura de 40 °C. Após as 5 h a 

bentonita modificada foi lavada várias vezes com água deionizada e seca na estufa a 50 °C. O 

sólido obtido foi nomeado de CTAB-MMT. 

Figura 3. 1 - Sistema para obtenção de argila modificada com CTAB. 

 

Fonte: Próprio autor 

3.2.1.3 Modificação com óxido de nióbio 

Para o preparo do composto de nióbio na argila foi utilizado o método de Precipitação-

deposição (SCHMAL, 2011), no qual utiliza um suporte no estado sólido, no caso deste trabalho 

a argila modificada com APTMS ou CTAB, que é adicionada a uma solução precipitante, o sal 

NH4[NbO(C2O4)2(H2O)].3H2O, para precipitar o óxido de nióbio hidratado (HNb). 

Foram utilizadas soluções do sal NH4[NbO(C2O4)2(H2O)].3H2O e NaOH com 

concentrações molares de 0,01mol/L e 1 mol/L, respectivamente. A solução de NaOH foi 

adicionada gota a gota, na mistura de 100mL da solução do sal de nióbio com 2g de argila 

modificada (APTMS-MMT ou CTAB-MMT) até pH próximo de 7 com temperatura de 65°C e 

sob agitação constante de 300 rpm para precipitação composto de nióbio. Após a precipitação, 

o sólido foi deixado em repouso na estufa por 72 horas à 70°C. Após as 72 horas o sólido foi 

lavado com água deionizada e deixado na estufa por mais 24 horas para secar. O sólido obtido 

foi nomeado HNbAPTMS-MMT ou HNbCTAB-MMT. 

3.2.2 Caracterização dos sólidos 

As análises de FTIR, CHN, MEV potencial zeta, e termogravimetria foram realizadas 

nas condições descritas no item 2.3.2. 

A difratometria de raios X (DRX) foi realizada no aparelho Shimadzu, modelo XD3A 

utilizando radiação de CuKα ( = 0,15406 nm), com varredura na faixa de 2𝜃 de 3 a 70°, com 

velocidade 0,5 s-1, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os espaçamentos basais das 

amostras foram calculados através da Lei de Bragg, Equação 3.1, sendo 𝑛 um número inteiro, 
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𝜆 o comprimento de onda da radiação incidente (Cu), 𝑑 é a distância entre os planos e 𝜃 é o 

ângulo de incidência. 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃     𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 (3.1) 

 As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio foram realizadas em um aparelho 

Micromeritics modelo ASAP 2420. As amostras foram desgaseificadas durante 4 horas a 200 

°C, sob vácuo. As áreas específicas foram obtidas pelo método BET. 

A natureza dos sítios ácidos presente nos sólidos foi analisada utilizando espectroscopia 

de FTIR usando a piridina como molécula sonda. Os espectros foram realizados em um 

aparelho da Shimadzu modelo IRAFFINITY-1. Baseada na metodologia de Dos Santos et al. 

(2018) As pastilhas de KBr + sólido foram deixadas durante 48 horas em um dessecador que 

continha piridina e para obter vapor de piridina foi realizado vácuo no sistema. Os espectros 

foram obtidos dos sólidos calcinados a 600 °C para retirada de toda a matéria orgânica presente, 

pois CTAB e APTMS apresentam bandas de carbono na mesma região da piridina. Após as 48 

horas, para obter informações sobre os sítios ácidos foi realizado o espectro da amostra a 

temperatura ambiente e em seguida a amostra foi submetida a tratamento térmico nas 

temperaturas 100, 200 e 300 ºC com permanência de 30 minutos para cada temperatura e logo 

depois realizado a análise de FTIR. 

A quantidade de sítios ácidos foi avaliada integrando a área (Software FityK 1.3.1) das 

bandas de absorção relacionadas aos diferentes sítios ácidos (Bronsted ou Lewis) usando a 

Equação 3.2, onde D (cm) é o diâmetro da pastilha, w (g) é a massa da amostra, e A (unidade 

arbitrária) é integração da área das bandas características de Lewis e Bronsted: Os coeficientes 

de extinção (E) do sítio de interação Bronsted e do sítio Lewis são 1,67 ± 0,12 cm μmol-1 e 2,22 

± 0,21 cm mol-1, respectivamente (DOS SANTOS et al., 2018; REY-PEREZ-CABALLERO; 

PONCELET, 2000). 

𝑞𝐵,𝐿 = (𝐴𝐵,𝐿 . 𝜋. 𝐷2)(4𝑤. 𝐸𝐵,𝐿)
−1

   𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 (3.2) 

3.2.3 Estudo cinético   

 O estudo cinético dos materiais modificados com CTAB e APTMS foi realizado 

variando a razão de temperatura de aquecimento de 10, 15, 20, 25 °C min-1 no intervalo de 

temperatura de 25 °C a 900 °C em atmosfera de N2 no equipamento Shimadzu modelo 60H-

DTG. 

A obtenção dos parâmetros cinéticos da decomposição da matéria orgânica presente na 

argila foram avaliados pelos modelos de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger-Akahira-
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Sonuse (KAS) (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965; COATS; REDFERN, 1964). A 

aplicação da metodologia desses modelos envolve a medição de temperatura que correspondem 

a valores fixos em grau de conversão (α) e diferentes razões de aquecimento (β). A partir dos 

dados de TG a Equação 3.3 determina o grau de conversão da decomposição: 

𝛼 =
𝑚𝑜 − 𝑚𝑡

𝑚𝑜 − 𝑚𝑓
              𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 (3.3) 

Onde: mo é a porcentagem de massa inicial, mf a porcentagem de massa final e mt: 

porcentagem de massa em determinado momento. Considera-se a razão de reação constante na 

faixa de conversão (α) e dependente somente da temperatura (T). 

Para o método FWO a Equação 3.4 foi utilizada e as energias de ativação (Ea) foram 

calculadas a partir de log β versus 1000/T em diferentes pontos de conversão: 

log 𝛽 =  − (
0,4567𝐸𝑎

𝑅𝑇
) + [(𝑙𝑜𝑔

𝐴𝐸𝑎

𝑔(𝛼)𝑅
) − 2,315]     𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 (3.4) 

 O método KAS é representado pela Equação (3.5) e calculadas a partir de ln β/T2 versus 

1000/T.  

𝑙𝑛
𝛽

𝑇2
= 𝑙𝑛

𝐴

𝐸𝑎𝑔(𝛼)
− (

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)     𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 (3.5) 

Onde R é a constante dos gases e A o fator pré-exponencial. 

3.3 Resultados e Discussões 

3.3.1 Caracterizações  

3.3.1.1 Difratometria de raios X 

Os padrões de difração de raios-x dos materiais são apresentados na Figura 3.2. A argila 

bentonita (MMT) apresentou a reflexão característica do argilomineral montmorillonita 

referente ao plano 001 com 2θ igual a 7,26° e espaçamento basal de 1,20 nm. Este espaçamento 

basal indica que o Na+ é o cátion interlamelar e está de acordo com valores da literatura para 

bentonita sódica (BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2011; TOURNASSAT et al., 2015). Outras 

reflexões em 19,7°, 28,3°, 34,9°, 62,0° são características da montmorillonita. A MMT 

apresentou reflexões atribuídas a fase da montmorillonita de acordo com as fichas ICDD: 00-

058-2039 e 00-058-2038. A reflexão em 2θ de aproximadamente 26,6° é referente a presença 

de impureza de quartzo de acordo com a ficha ICDD: 01-070-8055. 
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Figura 3. 2 - Difratogramas de raios X da MMT e suas modificações com APTMS, CTAB e HNb. Q (quartzo) e 

mmt (montmorillonita). 

 

Fonte: Próprio Autor 

Após a silanização, o DRX do sólido APTMS-MMT mostra que os picos característicos 

da argila estão presentes no seu padrão de DRX quando comparado com a argila sem 

silanização. O espaçamento basal de 1,21 nm praticamente não foi alterado, sendo indicativo 

de que o ancoramento do organossilano APTMS pode ter ocorrido nas bordas e na superfície 

do sólido APTMS-MMT (BERTUOLI et al., 2014; HERRERA et al., 2004; 

SHANMUGHARAJ; RHEE; RYU, 2006). 

Quando o HNbAPTMS-MMT foi sintetizado, ocorreu um deslocamento do pico 

principal deste argilomineral, deslocando para ângulos menores resultando em um aumento no 

espaçamento basal de 1,21 nm para 1,45 nm. Esse deslocamento pode ter ocorrido devido 

APTMS está ancorado nas bordas e na superfície da argila impedindo que o HNb fique na 

superfície externa da argila, logo o HNb pode ter entrado no espaço interlamelar e por 

consequência ocasionando o aumento do espaçamento basal. 

Quando modificada com CTAB, observa-se que ocorreu um deslocamento do pico 

referente ao plano 001 para valores menores de 2θ e consequentemente houve um aumento do 

espaçamento basal de 1,20 nm para 1,78 nm indicando que ocorreu o processo de troca iônica 

dos cátions interlamelares por cátions de CTA+, como é visto no difratograma de raios-x. A 

posição do pico referente ao plano (001) do argilomineral depende do cátion da região 

interlamelar e do estado de hidratação (LEPOITEVIN et al., 2014; TOURNASSAT et al., 2015) 
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e que o aumento do espaçamento basal observado na CTAB-MMT sugere a entrada dos cátions 

de sais de amônio quaternário (surfactantes) na região interlamelar da bentonita com 

conformação do tipo bicamada.  

Quando o HNb é adicionado (HNbBCTAB) observa- se que o espaçamento basal do 

pico principal permaneceu o mesmo 1,78 nm. Como não ocorreu deslocamento do pico 

principal com a adição do HNb, há a possibilidade de ele ter sido depositado na superfície do 

material, uma vez que no espaçamento entre as lamelas já está a molécula de CTAB.  

Para corroborar a hipótese que o óxido de nióbio realmente entrou no espaço 

interlamelar no sólido HNbAPTMS-MMT e ficou na superfície no HNbCTAB-MMT foi 

realizado a calcinação de todos os sólidos à 600 °C em atmosfera de N2 e O2 para ver se ocorrem 

mudanças no espaçamento basal. Após a calcinação a matéria orgânica presente no material 

saiu e o espaçamento basal do pico principal continuou em 1,39 nm para o sólido HNbAPTMS-

MMT podendo ser um indicativo que o óxido entrou na região interlamelar, formando um pilar, 

enquanto para o HNbCTAB-MMT foi para 0,96 nm que é justamente a espessura da camada da 

montmorillonita indicando que o óxido ficou na superfície externa do argilomineral. Para 

comparação, os outros sólidos também foram calcinados e todos eles apresentaram um 

espaçamento basal de 0,96 nm. Os padrões de DRX são mostrados na Figura 3.3. 

Figura 3. 3 - Difratogramas de raios X da MMT e suas modificações calcinadas a 600 °C em atmosfera de N2 e 

O2. 

 

Fonte: Próprio Autor 

As Figuras 3.4 e 3.5 são prostras de como o APTMS, CTAB e o óxido de nióbio estariam 

na MMT. 
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Figura 3. 4 - Representação do APTMS e óxido de nióbio da MMT. 

 

Fonte: Próprio Autor 

Figura 3. 5 - Representação do CTAB e óxido de nióbio na MMT. 

 

Fonte: Próprio Autor 

3.3.1.2 Espectroscopia de Infravermelho e espectroscopia UV-Vis por reflectância difusa 

Para analisar melhor a interação da argila com o CTAB, APTMS e HNb foi realizada 

análise de infravermelho. A Figura 3.6 mostra o espectro de infravermelho dos materiais. O da 

MMT apresenta uma banda em 3632 cm−1 atribuída ao estiramento OH estrutural (Al-OH ou 

Mg-OH) e uma banda larga em 3433 cm−1 associada ao estiramento OH da água da e dos grupos 

Si-OH da montmorillonita (MADEJOVÁ; GATES; PETIT, 2017; SANTOS et al., 2024). A 

banda associada à deformação de moléculas de água presente em 1641 cm−1 (MADEJOVÁ, 

2003; HAYATI-ASHTIANI, 2012). Uma banda em 1124 cm-1 e a banda intensa em 1035 cm−1 

foram atribuídas aos estiramentos Si-O, as bandas em 914 e 844 cm−1 são atribuídas às 

vibrações Al-Al-OH, Al-Mg-OH ou Al-Fe-OH (QIN et al., 2021; SLANÝ; JANKOVIČ; 

MADEJOVÁ, 2019). As bandas de absorções observadas em 624 cm−1 são Al-O-Si ou Mg-O-

Si, 522 cm−1 e 460 cm−1 de Si-O-Al e Si-O-Mg, respectivamente (MADEJOVÁ; GATES; 

PETIT, 2017). A banda em 800 cm-1 é atribuída a presença de quartzo na argila (ZHIRONG; 

UDDIN; ZHANXUE, 2011). 
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Figura 3. 6 - Espectros de infravermelho da MMT e suas modificações com APTMS, CTAB e HNb. 

 

Fonte: Próprio Autor. 

Os espectros de infravermelho dos sólidos APTMS-MMT e HNbAPTMS-MMT além 

das bandas referentes a argila também apresentaram novas bandas. As bandas em 2929 e 2854 

cm−1 são atribuídas às vibrações de estiramento assimétricos e simétricos do grupo CH2, 

respectivamente (PISCITELLI et al., 2010; SANTOS et al., 2024). E a banda em 694 cm-1 

referente à ligação N-H (ASGARI e SUNDARARAJ, 2018), confirmando então que o 3-

aminopropiltrimetoxissilano se ligou à estrutura da argila. 

Quando o HNb foi adicionado ocorreu o aparecimento de uma banda em 1319 cm-1 que 

é uma característica associada a impurezas do sal precursor de nióbio (BATISTA et al., 2017), 

essa mesma banda aparece para o material HNb-MMT sintetizado para comparação. Após a 

modificação com o óxido de nióbio é possível ver que ocorre um deslocamento da banda de 

água adsorvida para número de onda menores. Esse deslocamento da banda de água adsorvida 

foi observado no trabalho de OLIVEIRA et al., 2024 quando eles modificaram a argila bentonita 

com compostos de nióbio. Não apareceu bandas relacionadas a estrutura do HNb devido elas 

aparecerem na mesma região de absorção da MMT ocorrendo então uma sobreposição de 

bandas. 

Para os sólidos CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT também observou o aparecimento de 

bandas com as modificações. As novas bandas foram observadas em 2926 e 2850 cm−1 são 

atribuídas às vibrações de estiramento assimétricos e simétricos do grupo CH2, 
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respectivamente, (BRITO et al., 2018; ANDRUNIK e BAJDA, 2019; GUO et al., 2020b 

CUNHA et al., 2023) o que confirma a modificação dos sólidos.  

Outras novas bandas foram observadas em 1489 e 1473 cm−1 atribuídas às vibrações de 

deformação dos grupos CH3 e CH2, respectivamente, e uma banda em 729 cm-1, relacionada ao 

modo de deformação do grupo (CH2)n, característico da cadeia alquílica dos surfactantes 

(FRANÇA et al., 2019; SLANÝ; JANKOVIČ; MADEJOVÁ, 2019). Além das bandas do 

CTAB, o material HNbCTAB-MMT também apresentou a banda em 1319 cm-1 característica 

da impureza do sal precursor e o um pequeno deslocamento na banda de água quando o óxido 

de nióbio foi adicionado, o que pode confirmar a presença do HNb no material HNbCTAB-

MMT. 

Os espectros UV-Vis RD de todas as amostras foram apresentados na Figura 3.7. Foi 

observado que para os sólidos modificados com HNb ocorreu um aumento da absorbância. A 

MMT apresentou bandas em 198 e 258 nm que são atribuídas a transferência de carga do 

oxigênio para silício e oxigênio para alumínio, respectivamente (QUEIROGA et al., 2019; 

ABDELKRIM et al., 2020). Verificou-se que essas bandas de absorção para os sólidos com 

HNb apresentaram um pequeno deslocamento para comprimento de ondas maiores 208 e 264 

nm, provavelmente devido à presença do óxido de nióbio que na região entre 200-300 nm 

apresenta absorção que são atribuídas as transições de transferência de carga entre oxigênio e 

nióbio (SCOTTI et al., 2019). Resultado semelhante foi observado no trabalho de Qiu et al. 

(2019). O espectro de UV-Vis do HNb é apresentado na Figura A2 do apêndice. 

Figura 3. 7 - Espectro de UV-Vis por reflectância difusa para MMT e suas modificações. 
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Fonte: Próprio Autor 
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3.3.1.3 Análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) 

A matéria orgânica incorporada na argila foi obtida por análise elementar de carbono, 

hidrogênio e nitrogênio, os valores incorporados estão na Tabela 3.1. Essa análise foi importante 

pois confirma a presença do CTAB e APTMS na argila e que após a adição no HNb ambos 

continuaram no material. A argila natural apresenta apenas traços de carbono e não apresenta 

nenhuma porcentagem de nitrogênio uma vez que esses elementos não estão em sua 

composição. 

Tabela 3. 1 - Porcentagem de análise elementar de CHN para os sólidos MMT, APTMS-MMT, HNbAPTMS-

MMT, CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT. 

Amostra C % C(mmol/g) H % N % N mmol/g 

MMT 0,13 0,11 1,96 - - 

APTMS-MMT 5,17 4,31 1,79 1,71 1,22 

HNbAPTMS-MMT 4,07 3,39 1,79 1,19 0,85 

CTAB-MMT 16,26 13,54 3,39 1,03 0,74 

HNbCTAB-MMT 15,88 13,22 3,31 1,09 0,77 

Fonte: Próprio Autor. 

Os valores apresentados mostram a quantidade de matéria orgânica para APTMS-MMT 

e HNbAPTMS-MMT. As razões molares C/N 3,53 e 3,9, respectivamente, APTMS-MMT e 

HNbAPTMS-MMT estão em concordância com o valor teórico (3,0) sugerindo que a cadeia 

orgânica do silano foi incorporada na bentonita e foi mantida após a adição do HNb.  

Os valores de carbono e nitrogênio nos sólidos CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT são 

observados, confirmando a incorporação dos surfactantes na estrutura da argila comparando 

com a argila natural que apresentou apenas traços de carbono e nada de nitrogênio. Esses 

resultados corroboraram os de DRX e FTIR confirmando a presença do CTAB. 

3.3.1.4 Análise termogravimétrica 

A estabilidade térmica da argila bentonita e suas modificações foram avaliadas através 

de curvas termogravimétricas. A MMT apresentou duas etapas de decomposição como mostram 

as curvas de TG-DTG (Figura 3.8). O primeiro evento ocorre em 30-200 °C apresenta uma 

perda de massa de 5,8 %, que corresponde à eliminação da água adsorvida na superfície e a 

água interlamelar, e a segunda etapa 200-900 °C com perda de massa de aproximadamente 5,8 

% corresponde à desidroxilação da rede de silicato (SANTOS et al., 2024; YU et al., 2017). 

Em comparação com a MMT, a curva TG do APTMS-MMT apresentou quatro eventos, 

o que pode ser interpretado como degradação da molécula de APTMS que está interagindo com 

as camadas da bentonita (SHANMUGHARA; RHEE; RYU, 2006). O evento I na faixa de 30-
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187 °C associado a perda de massa da água foi de 5,7%. Os eventos II e III, respectivamente, 

ocorreu em 187-361 °C apresentando uma pequena perda de massa de 1,7 % e a faixa 361-

523°C com perda de massa de 4,7 %. Esses eventos são atribuídos ao silano enxertado na argila. 

A segunda perda pode ser atribuída a decomposição do silano fisicamente adsorvido e a terceira 

ao silano ligado covalentemente as bordas e a superfície externa (SANTOS et al, 2024; 

BERTUOLI et al., 2014; SU et al., 2012). O evento IV ocorreu em 523-900 °C com perda de 

massa de 4,4 % relacionado a desidroxilação da argila.  

O sólido HNbAPTMS-MMT apresentou quatro perdas de massa. O primeiro evento na 

faixa de 30-116 °C com perda de 6,8 % relativo à saída de água da argila. O segundo evento na 

faixa de temperatura 116-248 °C e com uma perda de massa 0,4 % pode estar relacionado a 

resíduo do precursor do óxido de nióbio. O terceiro evento seria a saída com perda de massa de 

7,3% seria referente do APTMS ligada a argila e o último evento com perda de massa de 4,0 % 

seria atribuído à desidroxilação da bentonita. 

Figura 3. 8 - Curvas TG e DTG da MMT e suas modificações. 
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Fonte: Próprio Autor 

O CTAB-MMT apresentou 5 eventos. O primeiro na faixa 30-142 °C com uma perda 

suave de 1,5 % da água adsorvida e de hidratação. Os eventos II, III e IV estão associados à 

degradação do CTAB e foram observados nos trabalhos de BRITO et al., 2018 e ZHU et al., 

2023. A literatura reporta que a decomposição do surfactante CTAB está entre 189–291 ºC (SUI 

et al., 2016; SANTOS et al., 2018; YU et al., 2021) mas não é observado apenas uma perda de 

massa do surfactante, sendo um indicativo que o surfactante está interagindo com as camadas 

do argilomineral. A segunda perda de massa, 6,4 %, e terceira perda (4,6 %) seriam do CTAB 

adsorvido na superfície da argila e quarta perda (11,8 %) seriam atribuídas ao CTAB que entrou 

no espaço interlamenlar, o que retardaria a decomposição desse surfactante. E a última perda 

das hidroxilas da argila. Quando a modificação com óxido de nióbio é feita (HNbCTAB-MMT) 

também são observadas 5 perdas. As perdas relacionadas ao CTAB e da argila são observadas, 

porém é visto uma pequena perda de massa (0,5 %) relacionada ao resíduo da síntese do óxido. 

Todos os eventos e perdas de massa são mostradas na Tabela 3.2.   

Para o evento referente a perda de água (evento I) em todas as amostras, há uma menor 

perda de água para as amostras modificadas com CTAB. Neste caso, pode ter ocorrido uma 

redução da água na região interlamelar em relação às amostras silanizadas, o que indica a 

substituição dos cátions hidratados da região interlamelar pelos íons CTA+. Como a silanização 

aconteceu nas superfícies de borda a hidratação da argila é mantida. A incorporação do óxido 

nióbio não alteram significativamente a água na região interlamelar para as amostras 

HNbCTAB e HNbAPTMS, no entanto, surgem para ambas as amostras uma segunda perda de 

massa próxima a 100ºC após a adição das espécies de nióbio. Essa segunda perda pode-se aferir 

a resíduos da fonte de nióbio já mencionado anteriormente, outras perdas referentes a 

decomposição do óxido de nióbio não ficaram em evidência provavelmente porque elas 

ocorrem em intervalos de temperatura das outras perdas de massa. 
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Tabela 3. 2 - Resumo das perdas de massa e intervalos de temperatura para decomposição da bentonita e suas 

modificações. 

Sólido Evento Perda de massa 

(%) 

Temperatura 

(°C) 

Tmáx (C°) Perda de massa 

total (%) 

MMT I 5,8 30-200 66,5 11,6 

 II 5,8 200-900 670,5  

APTMS-MMT I 5,7 30-187 77 16,5 

 II 

III 

IV 

1,7 

4,7 

4,5 

187-361 

361-523 

523-900 

302 

438 

613 

 

HNbAPTMS-MMT I 

II 

III 

IV 

6,8 

0,4 

7,3 

4,0 

30-116 

116-248 

248-485 

485-900 

65 

127 

420 

590 

18,5 

CTAB-MMT I 

II 

III 

IV 

V 

1,5 

6,4 

4,6 

11,8 

3,1 

30-142 

142-296 

296-351 

351-507 

507-900 

59 

276 

309 

422 

609 

27,4 

HNbCTAB-MMT I 

II 

III 

IV 

V 

1,2 

0,5 

9,2 

11,9 

3,4 

30-101 

101-163 

163-341 

341-488 

488-900 

53 

129 

295 

414 

595 

26,2 

Fonte: Próprio Autor 

3.3.1.5 Potencial zeta  

A análise de potencial zeta foi realizada para determinar a carga superficial dos 

materiais, Figura 3.9. A MMT em meio aquoso independente do pH manteve um potencial zeta 

negativo, ou seja, esse material apresenta uma carga superficial negativa. (ÇELIK, 2004; 

WANG et al., 2021). Essa carga negativa da MMT é atribuída ao fato das substituições 

isomórfica de Si4+ por Al3+ ou Fe3+ na camada tetraédrica e Al3+ por Mg2+ ou Fe2+ na camada 

octaédrica (ZHU et al., 2023; PEI; ZHANG, 2021). 
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Figura 3. 9 - Potencial zeta da MMT e suas modificações. 
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Fonte: Próprio Autor. 

No entanto, quando a MMT é modificada com APTMS ou CTAB ocorreu uma mudança 

na carga superficial para positiva em pH menores. O potencial zeta de APTMS-MMT indicou 

a mudança de carga superficial de negativa para positiva do pH 2 a 5, comportamento 

semelhante ao trabalho de Wu et al., 2012. A mudança de carga nesta faixa ocorre devido a 

protonação do grupo amina (-NH2) presente no APTMS em pH mais baixos, porém em pH mais 

elevados os íons hidroxilas neutralizam os grupos aminas reduzindo a carga superficial para 

negativa (PAUL et al., 2023; WU et al., 2012).  Para o CTAB-MMT, ainda que o surfactante 

esteja na região interlamelar, existe surfactante adsorvido na superfície da MMT, então devido 

a característica positiva do CTAB em pH mais ácidos a superfície deste sólido é positiva. Uma 

tendência semelhante ao potecial zeta foi apresentada em pesquisas com essa modificação em 

Zhu et al., 2023; Wang et al., 2021 e Brito, 2019. 

Para HNbAPTMS-MMT e HNbCTAB-MMT os valores do potencial zeta diminuem, 

porém a superfície continua carregada positivamente na mesma faixa de pH estudada. Para 

comparação, o HNb foi adicionado a MMT (HNb-MMT) sem a modificação com organossilano 

ou surfactante e o comportamento de valores de potencial zeta também diminuiu, porém, a 

superfície continuou carregada negativamente. 

3.3.1.6 Microscopia eletrônica de varredura 

 Para analisar a morfologia da MMT e suas modificações foi realizada a microscopia 

eletrônica de varredura, onde as imagens são mostradas na Figura 3.10. A superfície da MMT 

apresentou morfologia na forma de agregados de partículas achatadas, semelhante a placas e 
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não apresentou alterações significativa após a adição do surfactante, organossilano ou óxido de 

nióbio. 

Figura 3. 10 - Imagens de MEV para (a) MMT, (b) APTMS-MMT, (c), HNbAPTMS-MMT, (d) CTAB-MMT e 

(e) HNbCTAB-MMT. 

 
 

     
 

    
 

Fonte: Próprio Autor. 

(a) 

(b) 

(d) (e) 

(c) 
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 Os espectros de EDS são mostrados na Figura 3.11. As imagens mostram a presença 

dos principais elementos presentes na argila e a presença de nióbio após as modificações. 

Figura 3. 11 - Espectro EDS para (a) MMT, (b), HNbAPTMS-MMT, (c) HNbCTAB-MMT. 

 

 
Fonte: Próprio Autor. 

3.3.1.7 Adsorção e dessorção de N2 

A análise por adsorção e dessorção de gás de N2 foram realizadas nos materiais 

calcinados para analisar as propriedades texturais. A partir das isotermas de adsorção da Figura 

3.12, foi possível obter a área superficial específica (SBET) dos materiais. As isotermas, de 

acordo com a classificação da IUPAC, podem ser classificadas como sendo do tipo IV e a 

histerese pode ser classificada do tipo H4, característica de materiais porosos que consistem em 

agregados de partículas em forma de placas (lamelas) ou contendo poros em forma de fenda 

(ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 2002). 
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Figura 3. 12 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2 das amostras calcinadas a 600 °C. 
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Fonte: Próprio Autor 

 Os resultados de área específica, volume de microporo e diâmetro de poro estão listados 

na Tabela 3.3. Os resultados de área específica mostraram um leve aumento da área específica 

de 23,05 m2 g-1 para 36,10 m2 g-1 ao comprar a MMT com HNbCTAB-MMT, respectivamente. 

Quando é comparado o material HNbAPTMS-MMT (108,84 m2 g-1) o aumento da área 

específica é de 4,7 vezes maior. Esse aumento significativo da área específica para o sólido 

HNbAPTMS-MMT seria um indicativo que óxido de nióbio entrou no espaço interlamelar 

corroborando os resultados de DRX que mostrou o aumento do espaçamento basal, 

confirmando a formação do pilar. 
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Tabela 3. 3 - Parâmetros texturais das amostras calcinadas a 600 °C. 

Amostra SBET 

(m²/g) 

Vmicro 

(cm3/g) 

D 

(nm) 

MMT 600 °C N2 e O2 23,05 0,0029 2,42 

APTMS-MMT 600 °C N2 e O2 36,81 0,011 2,07 

HNbAPTMS-MMT  600 °C N2 e O2 108,84 0,040 4,70 

HNb-MMT 600 °C N2 e O2 28,02 0,004 2,38 

CTAB-MMT 600 °C N2 e O2 36,45 0,0056 2,07 

HNbCTAB-MMT 600°C N2 e O2 36,10 0,0035 1,92 

Fonte: Próprio Autor. 

3.3.1.8 Acidez dos sólidos 

A piridina é amplamente empregada como uma molécula sonda confiável para 

investigar a natureza ácida dos sítios de Bronsted e Lewis em sólidos como argilominerais 

(MARTINS et al., 2020). A diferença na interação com esses sítios é responsável por vibrações 

na região entre 1700-1400 cm-1 devido à deformação do anel de piridina, permitindo que os 

sítios de superfície de Brønsted e Lewis sejam detectados (AKÇAY, 2005). A piridina interage 

de maneira diferente na superfície de um sólido com sítios ácidos, depende da natureza dos 

sítios ácidos de Lewis ou Brønsted, como mostrado na Figura 3.13.  

Figura 3. 13 - Modos de adsorção da piridina na superfície de um sólido: (a) Lewis (L), (b) Bronsted (B) e (c) 

ligação de hidrogênio (Hpy). 

 

Fonte: Adaptado de Busca, (1998) 

A piridina pode se coordenar através do par de elétrons do átomo nitrogênio a um sítio 

ácido de Lewis, Figura 3.13 (a), por exemplo, cátions Al+3 presentes na superfície do 

argilomineral. A formação do íon piridínio, com uma transferência de íon H+ dos grupos ácidos 

–OH2
+ de Brønsted do argilomineral para a piridina, Figura 3.13 (b) e tem-se a possibilidade da 

formação da Hpy, como mostrado na Figura 3.13 (c), que resulta da ligação de hidrogênio entre 

(a) (b) (c) 
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o átomo de nitrogênio da piridina e os grupos –OH do argilomineral. (TYAGI; CHUDASAMA; 

JASRA, 2006). 

Os espectros de infravermelho dos sólidos estudados, com a molécula de piridina 

adsorvida, foram utilizados para investigar a acidez dos sólidos. A Figura 3.14 apresenta os 

sítios ácidos de Lewis e Brønsted identificados. 

Figura 3. 14 - Espectros de infravermelho dos sólidos (a) MMT, (b) HNbAPTMS-MMT, (c) HNbCTAB-MMT e 

(d) HNb-MMT com adsorção de piridina de 25 °C a 300 °C. 
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Fonte: Próprio autor 

O espectro da MMT e HNb-MMT após a adsorção de piridina exibe bandas de IV em 

1635, 1594, 1490 e 1442 cm-1. Os sólidos HNbAPTMS-MMT e HNbCTAB-MMT apresentam 

bandas em 1635, 1548 e 1490 cm-1. As bandas 1635 e 1442 cm-1 estão associadas aos sítios 

ácidos de Lewis (OLIVEIRA et al., 2024; BUSCA, 1999; DATKA, 1992). A banda de 

infravermelho em 1548 cm-1 é atribuída a sítios ácidos de Brønsted (YE et al., 2010; BALOYI; 

NTHO; MOMA, 2018). A banda em 1490 cm-1 corresponde a piridina adsorvida a sítios ácidos 

de Lewis e Brønsted (OLIVEIRA et al., 2024; JHA et al., 2013) e a banda em 1594 cm-1 é 

associada a piridina (Hpy) adsorvida fisicamente no material (TYAGI; CHUDASAMA; 

JASRA, 2006; AKÇAY, 2005).  
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Na MMT, os sítios ácidos originam-se de grupos silanois e ao alumínio da estrutura da 

montmorillonita (DUTTA, 2018), enquanto na argila com HNb, os sítios ácidos originam-se 

também das espécies de óxido de nióbio (OLIVEIRA et al., 2024). No geral, os espectros da 

Figura 3.14 indicam que, embora a incorporação de espécies de HNb crie sítios ácidos de Lewis 

e Brønsted, a criação de novos sítios ácidos de Brønsted aparece quando o HNb é incorporado 

na argila. 

Após o tratamento térmico, à medida que a temperatura aumenta, os sítios ácidos de 

Brønsted diminuem enquanto os de Lewis se mantém. Isso está ligado ao fato que o óxido de 

nióbio e a montmorillonita perdem suas hidroxilas quando ocorre o tratamento térmico, logo a 

acidez de Brønsted diminui.  

Quando a piridina é adsorvida nos sítios ácidos de Brønsted ou Lewis a interação pode 

ser classificada como forte, se for quebrada a temperaturas acima de 300 °C, moderada se são 

quebradas na faixa de 200 a 300 °C e fracas em temperaturas inferiores a 200 °C (DOS 

SANTOS et al., 2018). Além disso, foi possível quantificar os sítios ácidos em diferentes 

temperaturas (Figura 3.15). De acordo com os resultados obtidos, os sólidos apresentaram 

somente interações fracas e moderadas dos sítios ácidos com a piridina e que não foram 

observadas ligações fortes dos sítios ácidos uma vez que nenhum sinal foi detectado a 300 °C. 

Figura 3. 15 - Quantidade de sítios ácidos de Brønsted (a) e de Lewis (b). 

 

Fonte: Próprio autor 

Para a MMT não foram identificados sítios de Brønsted e foi identificado baixas 

quantidades de sítios de Lewis, indicando que a MMT não apresentou uma acidez significativa. 

A presença do óxido de nióbio acrescentou uma acidez de Brønsted e uma maior acidez de 

Lewis para os sólidos HNbAPTMS-MMT, HNbCTAB-MMT e HNb-MMT nas temperaturas 

estudadas. 
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3.3.2 Estudo cinético  

A análise termogravimétrica permitiu obter informações das perdas de massa na 

degradação do surfactante e organossilano, e observar o efeito da razão de aquecimento na perda 

de massa. Assim, os resultados de TG (Apêndice Figura A3) foram usados para entender a 

cinética de degradação dessas moléculas na argila bentonita. Para essa finalidade, os métodos 

cinéticos de Ozawa Flyn-Wall (FWO) e de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) foram aplicados 

na degradação dos sólidos APTMS-MMT, HNbAPTMS-MMT, CTAB-MMT e HNbCTAB-

MMT nas razões de aquecimento 10, 15, 20, e 25 °C min-1 e usados para indicar a energia de 

ativação envolvida em cada etapa de conversão (α) de 0,1 a 0,9 da degradação das moléculas 

orgânicas.  

As etapas estudadas foram as principais perdas de massa referentes ao organossilano e 

ao surfactante. Para os sólidos APTMS-MMT e HNbAPTMS-MMT foi considerado o principal 

evento III, e para CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT foram considerados os eventos III e IV 

como principais perdas de massa da molécula orgânica. 

As curvas de conversão em função da temperatura demonstram que a degradação 

aumenta com o aumento da temperatura e como ela influencia a capacidade de degradação da 

matéria orgânica à medida que a razão de aquecimento aumenta, como é observado na Figura 

3.16. À medida que a razão de aquecimento vai aumentando, maior a temperatura para alcançar 

a conversão. Então, uma razão de aquecimento mais baixa favorece a transferência de calor 

entre as partículas do material, o que resulta em uma degradação mais homogênea (SILVA et 

al., 2023; SANTOS et al., 2020). 
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Figura 3. 16 - Curvas de Conversão versus Temperatura dos sólidos APTMS-MMT, HNbAPTMS-MMT, CTAB-

MMT e HNbCTAB-MMT. i* e ii* referente, respectivamente, à terceira e quarta perda de massa do CTAB. 
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Fonte: Próprio Autor 

As Figuras 3.17 e 3.18 mostram as curvas ajustadas para diferentes graus de conversão 

(0,1 a 0,9) para o modelo KAS e modelo FWO, respectivamente, e as Tabelas 3.4 e 3.5 

sumarizam os dados obtidos a partir da regressão linear. 
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Figura 3. 17 - Curva lineares ajustadas para diferentes graus de conversão utilizando o método KAS para os sólidos 

APTMS-MMT, HNbAPTMS-MMT, CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT. i* e ii* referente a terceira e quarta perda 

de massa do CTAB. 
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Fonte: Próprio Autor. 
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Figura 3. 18 - Curva lineares ajustadas para diferentes graus de conversão utilizando o método FWO para os sólidos 

APTMS-MMT, HNbAPTMS-MMT, CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT i* e ii* referente a terceira e quarta perda 

de massa do CTAB. 
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Fonte: Próprio Autor 
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Tabela 3. 4 - Parâmetros de ajuste lineares obtido pelo método KAS para os sólidos APTMS-MMT, HNbAPTMS-

MMT, CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT. i* e ii* referente a terceira e quarta perda de massa do CTAB. 

KAS 

 APTMS-MMT HNbAPTMS-MMT 

Conversão 

(α) 
R2 Equação Ea 

kJ mol-1 

R2 Equação Ea 

kJ mol-1 

0,1 0,985 y = -7,811x + 15,8276 64,941 0,994 y = -9,619x + 18,294 79,974 

0,2 0,955 y = -11,339x + 21,036 94,280 0,985 y = -10,359x + 18,751 86,126 

0,3 0,973 y = -11,626x + 19,902 96,663 0,979 y = -11,549x + 20,023 96,025 

0,4 0,991 y = -10,817x + 17,890 89,939 0,983 y = -12,777x + 21,392 106,234 

0,5 0,981 y = -10,210x + 16,380 84,888 0,979 y = -15,645x + 25,143 130,073 

0,6 0,993 y = -9,851x + 15,317 81,903 0,995 y = -15,862x + 24,828 131,881 

0,7 0,998 y = -9,620x + 14,570 79,986 0,856 y = -16,338x +24,941 135,837 

0,8 0,998 y = -10,718x + 15,524 89,109 0,757 y = -17,680x + 26,177 146,992 

0,9 0,995 y = -12,488x + 17,326 103,829 0,747 y = -19,134x + 27,704 159,080 

 i* CTAB-MMT ii* CTAB-MMT 
Conversão 

(α) 

R2 Equação Ea 

kJ mol-1 
R2 Equação Ea 

kJ mol-1 
0,1 0,974 y = -8,668x + 18,937 72,073 0,974 y = -10,310x + 19,577 85,717 

0,2 0,965 y = -9,475x + 19,883 78,782 0,994 y = -10,727x + 20,080 89,185 

0,3 0,963 y = -10,100x + 20,700 83,973 0,998 y = -10,779x + 19,941 89,622 

0,4 0,956 y = -10,115x + 20,475 84,101 0,999 y = -10,519x + 19,268 87,460 

0,5 0,953 y = -10,031x + 20,102 83,403 0,989 y = -10,792x + 19,411 89,730 

0,6 0,945 y = -9,843x + 19,571 81,838 0,967 y = -11,191x + 19,721 93,047 

0,7 0,938 y = -9,637x + 19,048 80,128 0,961 y = -12,124x + 20,817 100,806 

0,8 0,931 y = -9,369x + 18,415 77,894 0,998 y = -14,142x + 23,294 117,577 

0,9 0,930 y = -9,113x + 17,825 75,766 0,902 y = -14,905x +23,200 123,921 

 i* HNbCTAB-MMT ii* HNbCTAB-MMT 
 R2 Equação Ea 

kJ mol-1 
R2 Equação Ea 

kJ mol-1 
0,1 0,972 y = -13,619x + 28,089 113,229 0,984 y = -16,660x + 28,238 138,517 

0,2 0,967 y = -12,844x + 25,749 106,791 0,982 y = -18,081x +29,937 150,329 

0,3 0,969 y = -12,165x + 23,940 101,147 0,900 y = -20,391x +32,855 169,537 

0,4 0,967 y = -11,691x + 22,724 97,206 0,867 y = -21,846x + 34,252 147,219 

0,5 0,969 y = -11,708x + 22,447 97,344 0,913 y = -18,404x +28,491 134,744 

0,6 0,974 y = -11,725x + 22,206 97,482 0,866 y = -21,031x +31,433 174,855 

0,7 0,977 y = -11,847x + 22,164 98,503 0,913 y = -19,413x +28,545 161,401 

0,8 0,982 y = -12,132x + 22,303 100,869 0,899 y = -20,388x +29,364 169,512 

0,9 0,987 y = -12,735x + 22,883 105,883 0,892 y = -23,024x +32,343 191,424 

Fonte: Próprio Autor 
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Tabela 3. 5 - Parâmetros de ajuste lineares obtido pelo método FWO para os sólidos APTMS-MMT, HNbAPTMS-

MMT, CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT. i* e ii* referente a terceira e quarta perda de massa do CTAB. 

FWO 

 APTMS-MMT HNbAPTMS-MMT 

Conversão 

(α) 
R2 Equação Ea 

kJ mol-1 

R2 Equação Ea 

kJ mol-1 

0,1 0,981 y = -2,918x + 6,531 53,114 0,993 y = -3,674x + 7,551 66,881 

0,2 0,944 y = -4,413x + 8,727 80,326 0,981 y = -3,969x + 7,704 72,238 

0,3 0,966 y = -4,488x + 8,155 81,698 0,973 y = -4,464x + 8,222 81,255 

0,4 0,988 y = -4,107x + 7,235 74,756 0,979 y = -4,981 x + 8,790 90,654 

0,5 0,975 y = -3,815x + 6,539 69,445 0,975 y = -6,209x + 10,394 113,014 

0,6 0,991 y = -3,627x + 6,034 66,027 0,994 y = -6,283x + 10,228 114,368 

0,7 0,997 y = -3,499x + 5,672 63,686 0,829 y = -6,470x + 10,249 117,768 

0,8 0,998 y = -3,948x + 6,052 71,856 0,719 y = -7,034x + 10,760 128,032 

0,9 0,993 y = -4,695x + 6,809 85,458 0,709 y = -7654x + 11,407 139,302 

 i* CTAB-MMT ii* CTAB-MMT 
Conversão 

(α) 
R2 Equação Ea 

kJ mol-1 
R2 Equação Ea 

kJ mol-1 
0,1 0,967 y = -3,336x + 7,969 60,724 0,966 y = -3,976x + 8,111 72,370 

0,2 0,957 y = -3,668x + 8,344 66,771 0,992 y = -4,151x + 8,319 75,559 

0,3 0,954 y = -3,929x + 8,679 71,518 0,997 y = -4,167x + 8,247 75,852 

0,4 0,945 y = -3,929x + 8,568 71,515 0,999 y = -4,047x + 7,942 73,662 

0,5 0,941 y = -3,886x + 8,395 70,741 0,986 y = -4,156x + 7,989 75,647 

0,6 0,931 y = -3,799x + 8,154 69,154 0,958 y = -4,318x + 8,106 78,605 

0,7 0,921 y = -3,705x + 7,919 67,444 0,961 y = -4,274x + 7,915 77,799 

0,8 0,912 y = -3,584x + 7,635 65,230 0,899 y = -4,692x + 8,318 85,397 

0,9 0,910 y = -3,468x + 7,371 63,124 0,911 y = -5,666x + 9,240 103,124 

 i* HNbCTAB-MMT ii* HNbCTAB-MMT 
Conversão 

(α) 
R2 Equação Ea 

kJ mol-1 
R2 Equação Ea 

kJ mol-1 
0,1 0,967 y = -5,471x + 11,915 99,586 0,981 y =-6,686x + 11,794 121,701 

0,2 0,961 y = -5,119x + 10,868 93,176 0,979 y =-7,292x + 12,513 132,719 

0,3 0,963 y = -4,812x + 10,060 87,596 0,886 y =-8,281x + 13,759 150,721 

0,4 0,960 y = -4,598x +9,517 83,698 0,851 y =-8,897 + 14,342 129,217 

0,5 0,962 y = -4,598x +9,383 83,687 0,898 y =-7,386 x + 11,816 117,052 

0,6 0,968 y = -4,598x +9,265 83,686 0,848 y =-8,510x + 13,070 154,887 

0,7 0,972 y = -4,644x +9,235 84,529 0,899 y =-7,794x + 11,797 141,854 

0,8 0,978 y = -4,758x +9,278 86,598 0,883 y =-8,205x + 12,136 149,336 

0,9 0,984 y = -5,007x +9,509 91,139 0,877 y =-9,336x + 13,412 169,919 

Fonte: Próprio Autor 

Quanto mais próximos os coeficientes de determinação (R2) estão de 1, maior é a 

confiabilidade dos valores de energia de ativação obtidos pelos modelos, pois ao se observar a 
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linearidade dos dados indica que os sólidos se ajustaram aos modelos. Entre os sólidos de 

APTMS-MMT e HNbAPTMS-MMT os valores de R2 para ambos os modelos, em toda faixa 

de conversão, foram próximos de 1 para o APTMS-MMT enquanto para o HNbAPTMS-MMT 

na etapa final de degradação (α = 0,7; 0,8 e 0,9) ocorreu um decréscimo dos valores mostrando 

que nesse intervalo de conversão não estão tão ajustados a linearidade. Para o sólido CTAB-

MMT as duas etapas analisadas se ajustaram a linearidade para ambos os modelos e o sólido 

HNbCTAB-MMT teve um melhor ajuste para a etapa i*HNbCTAB-MMT. Já a etapa 

ii*HNbCTAB-MMT apresentou um pequeno desvio nos valores de R2 que, mesmo com esses 

desvios mostram uma confiabilidade na avaliação da energia de ativação. Além disso, as 

energias de ativação calculadas pelo método KAS e FWO para os graus de conversão, 

apresentaram valores próximos e com uma tendência semelhante entre os modelos. 

A Figura 3.19 mostra a energia de ativação em função da conversão. Comparando os 

valores de energia de ativação para degradação do APTMS nos sólidos APTMS-MMT e 

HNbAPTMS-MMT, em 50% de conversão pelo método KAS são de 84,88 kJ mol-1 e 130,07 

kJ mol-1, respectivamente. Já para o método FWO o APTMS-MMT apresentou 69,44 kJ mol-1 

e o HNbAPTMS-MMT 113,01 kJ mol-1. É possível observar que o valores das Ea são maiores 

e com um aumento gradual dos valores para o sólido HNbAPTMS-MMT. Provavelmente, a 

presença do óxido causa esse aumento da energia de ativação e com isso dificulta a degradação 

do APTMS. 

Figura 3. 19 - Energia de ativação pelo método (a) KAS e (b) FWO. 
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Fonte: Próprio Autor 

Para o sólido CTAB-MMT, pode-se observar que o valor de Ea é quase constante para 

etapa i*CTAB-MMT enquanto para etapa ii*CTAB-MMT a energia de ativação vai 

aumentando. Isso pode estar ligado ao fato que na etapa i*CTAB-MMT parte do surfactante 

pode estar adsorvido na superfície da argila e durante a etapa ii*CTAB-MMT o surfactante está 
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entre as lamelas o que acaba retardando o processo de degradação e sendo necessária assim 

uma maior energia de ativação. Esse comportamento da matéria orgânica ficar intercalada entre 

as camadas da argila e retardar o processo de degradação é relatado no estudo cinético que 

Moussout et al., 2018 e Jouyandeh et al., 2020 realizaram sobre nanocompósito de 

bentonita/quitosana e bentonita modificada com poliuretano, respectivamente, onde a energia 

de ativação pelo método FWO e KAS também aumentaram com a presença da bentonita. 

Quando o óxido de nióbio é adicionado ao sólido com CTAB é observado que os valores 

de Ea também são maiores, como aconteceu com o sólido HNbAPTMS-MMT, há a tendência 

de valores constantes para i*HNbCTAB-MMT e um aumento gradual para ii*HNbCTAB-

MMT. Provavelmente esse aumento da Ea é ocasionado pelos sítios presentes no óxido de 

nióbio que causa dificuldade na degradação do CTAB. 

3.4 Conclusões 

Os resultados obtidos neste capítulo, mostraram que os materiais HNbAPTMS-MMT e 

HNbCTAB-MMT foram formados. Os resultados de FTIR mostraram que as bandas 

características do grupo CH2 do surfactante e do organossilano. Os resultados de UV-Vis por 

reflectância difusa mostraram um deslocamento de banda na região que é atribuída a transição 

de transferência de carga entre o oxigênio e o nióbio. Os resultados de análise 

termogravimétrica evidenciaram uma maior perda de massa associada à decomposição da 

matéria orgânica para o HNbCTAB-MMT (26,2%) em comparação com o HNbAPTMS-MMT 

(18,5%), conforme confirmado pela análise elementar de CHN.  

Os resultados de DRX indicaram que quando o HNb foi sintetizado em APTMS-MMT, 

ocorreu um aumento do espaçamento basal de 1,21 nm para 1,46 nm indicando que o óxido de 

nióbio entrou na região interlamelar, formando um pilar. Quando o HNb foi sintetizado em 

CTAB-MMT o espaçamento permaneceu em 1,78 nm sugerindo que o HNb possa estar na 

superfície do material já que o espaço interlamelar está ocupado pela molécula de CTAB. Os 

resultados de BET corroboram os de DRX, pois a MMT apresentou uma área superficial 

específica de 23,05 m2 g-1 e HNbAPTMS-MMT de 108,84 m2 g-1 indicando que ocorreu um 

aumento da área específica 4,7 vezes maior, enquanto o HNbCTAB-MMT teve uma área de 

36,10 m2 g-1. 

Os resultados de potencial zeta revelaram uma mudança de carga superficial quando a 

MMT foi modificada, apresentando uma carga superficial positiva entre o pH 2 e 5 e pH 2-7 

para o HNbAPTMS-MMMT e HNbCTAB-MMT, respectivamente. As imagens de MEV não 

apresentaram alterações significativas após a adição do surfactante, organossilano ou óxido de 
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nióbio os resultados de EDS mostraram a presença de nióbio nos materiais HNbAPTMS-MMT 

e HNbCTAB-MMT. 

No estudo cinético desses materiais foi observado uma adequação aos modelos cinéticos 

de FWO e KAS. Os materiais com óxido de nióbio, HNbAPTMS-MMT e HNbCTAB-MMT, 

apresentaram maiores valores de Ea quando comparados aos materiais APTMS-MMT e CTAB-

MMT. Provavelmente esse aumento da Ea é ocasionado pela presença dos sítios presentes no 

óxido de nióbio precisando de mais energia para degradação do APTMS e CTAB. 

Com base nestes resultados, conclui-se que os sólidos foram sintetizados com sucesso, 

gerando um novo material com pilar de óxido de nióbio na bentonita com APTMS como 

molécula ancorada nas regiões de borda e superfície (HNbAPTMS-MMT) e um material com 

óxido de nióbio na superfície da bentonita com CTAB na região interlamelar (HNbCTAB-

MMT). Os materiais obtidos tornam-se promissores para uso como adsorventes de poluentes, 

pois apresentam grupos funcionais orgânicos que favorecem a adsorção. Além disso, há um 

potencial uso como catalisador pois além dos grupos orgânicos apresenta a fase do óxido de 

nióbio que é usado como catalisador para diversas reações. 
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CAPÍTULO 4: VERMICULITA MODIFICADA COM CTAB E ÓXIDO DE 

NIÓBIO COMO AGENTES ANTIBACTERIANOS 
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4.1 Introdução 

Antibióticos são amplamente aplicados na pecuária e na terapia clínica para o tratamento 

de doenças infecciosas, sendo estimado que seu uso está na faixa de 100 a 200 mil toneladas 

por ano em todo o mundo (YANG et al., 2020; MIRANDA; GODOY; LEE, 2018). Dentre os 

antibióticos, a tetraciclina (TC) é eficaz para o tratamento de ampla variedades de infecções, 

entretanto a presença dessas moléculas no solo e ambientes aquáticos tem chamado a atenção 

(DAGHRIR; DROGUI, 2013). Esse antibiótico, já foi encontrado no solo, águas superficiais, 

águas residuais e até mesmo águas subterrâneas em concentrações que variam de ng∙L-1 a μg∙L-

1 (YANG et al., 2020). No Brasil, por exemplo, a TC foi encontrada em rios com concentrações 

de 10 ng L-1 (FRANÇA et al., 2022). A TC também é um tipo de contaminante emergente (JIA 

et al., 2023; LEICHTWEIS et al., 2023). Pode levar à geração de bactérias ou patógenos 

resistentes a medicamentos e induzir um risco ao ecossistema e à saúde humana (YANG et al., 

2020). 

A remediação ambiental pode ser realizada por vários métodos como, adsorção (GAO 

et al., 2022), oxidação química (LI et al., 2018), fotodegradação (ZHANG et al., 2023), 

filtração por membrana (FANG et al., 2020) dentre outros. Devido a sua ampla disponibilidade, 

baixa toxicidade e capacidade de troca iônica, os argilominerais vêm sendo utilizados como 

materiais para remediação ambiental (ISMADJI; SOETAREDJO; AYUCITRA, 2015). A 

vermiculita já foi utilizada na adsorção de metais pesados (FERRONATO et al., 2016), corantes 

(ALI et al., 2020), agrotóxicos (ABATE; MASINI, 2005) e fármacos (LIU et al., 2017). A 

vermiculita apresenta uma composição química versátil, é um argilomineral com uma estrutura 

em camadas 2:1, possui capacidade de troca iônica e carga lamelar negativa (BRIGATTI; 

GALÁN; THENG, 2013). Além de sua forma natural, quando modificada com moléculas 

orgânicas ou óxidos têm suas propriedades alteradas que podem favorecer a adsorção. Essa 

propriedade adsorvente foi explorada em outras pesquisas e demonstram sua capacidade de 

remediação de antibióticos  

O interesse no desenvolvimento de novos materiais com atividade antimicrobiana tem 

crescido nas últimas décadas (SANTOS et al., 2024). Com o crescimento da resistência 

bacteriana aos antibióticos convencionais, uma das linhas desenvolvidas seria o uso associado 

de agentes antibacterianos e novos materiais. Esses materiais além de auxiliarem como 

mecanismo de entrega podem potencializar a ação antibacteriana de substâncias usadas para 

esse fim. 
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Agentes antibacterianos são geralmente divididos em dois tipos básicos, isto é, materiais 

inorgânicos e orgânicos antibacterianos (HOLEŠOVÁ et al., 2014). Por exemplo, a vermiculita 

foi modificada com Ag+ e Cu2+ e descobriu que os sólidos resultantes eram mais eficazes contra 

bactérias Gram-negativas do que as Gram-positivas (HUNDÁKOVÁ et al., 2013). Compósito 

de vermiculita/clorexidina apresentaram atividade antibacteriana para S. aureus e uma maior 

resistência para P. aeruginosa (HOLEŠOVÁ et al., 2014). Hundáková et al, 2015 fez 

compósitos de vermiculita com polietileno e CTAB observou um efeito inibitório com as 

bactérias S. aureus, E. coli e E. Faecalis. 

Partindo disto, o objetivo deste capítulo é modificar a vermiculita com CTAB e óxido 

de nióbio, adsorver tetraciclina para avaliar os sólidos resultantes como potenciais agentes 

antibacterianos. 

4.2 Metodologia 

4.2.1 Materiais 

A argila vermiculita (VNAT) utilizada foi obtida em Santa Luzia PB e apresentou uma 

capacidade de troca catiônica (CTC) de 102,1 mmol g-1, valor determinado a partir do método 

do acetato de amônio (AMMANN; BERGAYA; LAGALY, 2005), o valor está dentro da faixa 

90-150 mmol g-1 esperada de CTC para a vermiculita (SANTOS et al., 2016). Os outros 

reagentes utilizados já foram citados na Tabela 2.1. 

4.2.2 Síntese 

Foram adicionados 5 g de vermiculita (VNAT) em 250 mL de uma solução de CTAB 

com concentração de 0,02 mol L-1. A mistura foi agitada a 200 rpm por um período de 5 horas 

a uma temperatura de 40 °C. Após esse período, o sólido resultante foi lavado repetidamente 

com água deionizada e, em seguida, seco na estufa a 50 °C. O sólido foi nomeado de VCTAB.  

Para preparar o sólido modificado com óxido de nióbio hidratado (Nb2O5 nH2O), foi 

adicionado 2 g de VCTAB em uma solução oxalato amoniacal de nióbio com concentração 0,01 

mol L-1 que foi mantida em agitação de 300 rpm e temperatura de 65 °C. Em seguida, NaOH (1 

mol L-1) foi adicionado até pH neutro para precipitação do óxido. Após a precipitação, o sólido 

foi deixado em repouso na estufa por 72 horas a 70 °C. Após esse período, o sólido foi lavado 

com água deionizada e seco em estufa por 24 horas. O sólido foi obtido foi nomeado HNb-

VCTAB. 
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4.2.3 Caracterização 

A análise de difração de raios X das amostras foram analisadas em um aparelho 

BRUKER modelo D2 PHASER utilizando radiação de Cu (𝜆 = 1,52Å), com varredura na faixa 

de 2𝜃 de 3 a 40 graus e 1 a 10 graus, com passo de 0,02° e abertura da fenda de 0,15°, corrente 

de 10 mA e voltagem de 30Kv, utilizando um detector Lynxeyer.  

As análises de FTIR, potencial zeta, termogravimétrica e UV-Vis RD foram realizadas 

nas mesmas condições já citadas nos Capítulos 2 e 3. 

4.2.4 Adsorção e dessorção da tetraciclina 

A adsorção de tetraciclina (TC) foi realizada em meio aquoso, onde os sólidos VNAT, 

VCTAB e HNbVCTAB foram colocados em contato com soluções de tetraciclina de 100 ppm, 

200 ppm e 400 ppm (Baseado em FILHO-NUNES et al., 2023). O sistema foi mantido sob 

agitação de 150 rpm por 24 horas. Após às 24 horas o sólido foi separado por centrifugação e 

colocado na estufa para secar. 

A concentração de tetraciclina adsorvida foi determinada com espectroscopia de UV-

Vis analisando o comprimento de onda 357 nm e a quantidade adsorvida foi calculada com a 

seguinte equação:  

𝑞 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
   (4.1) 

A dessorção foi realizada colocando 100 mg de sólido em 50 mL de uma solução tampão 

de fosfato salino pH 7,4 (Sigma) e mantidos sob agitação de 150 rpm por 72 horas. Em 

determinados intervalos de tempo, alíquotas de 5 mL foram retiradas para análise da 

concentração e o mesmo volume de solução salina foi reposto. A quantidade de tetraciclina 

liberada foi determinada por espectroscopia de UV-Vis, onde a concentração cumulativa 

corrigida foi calculada pela equação (ZHU et al., 2005): 

𝐶𝑐 = 𝐶𝑡 +
𝑉𝑎

𝑉𝑇
∑ 𝐶𝑖   (4.2)

𝑡−1

0
 

Onde Ct é a concentração do fármaco no tempo t da coleta; VT é o volume total inicial 

da solução tampão; Va é o volume da alíquota coletada e Ci é a concentração das amostras nos 

pontos anteriores a t. 
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4.2.5 Teste antibacteriano 

4.2.5.1 Preparação do inóculo  

As culturas bacterianas Escherichia coli (ATCC25922) e Staphylococcus aureus (ATCC 

25923) foram preparadas pela transferência do inóculo para o meio de infusão cérebro coração 

(BHI) e incubados a 37 °C. Após 24 h, as alíquotas de 50 μL foram transferidas para tubos 

contendo 3 mL de solução salina. O inóculo padronizado foi sucessivamente diluído para uma 

concentração de aproximadamente 1,5 × 104 UFC mL−1 (Unidade Formadora de Colônia) para 

uso posterior nos ensaios antibacterianos (FERREIRA et al., 2016). 

4.2.5.2 Teste antibacteriano 

Um volume de 100 μL de cada suspensão bacteriana (1,5 × 104 CFU mL−1) foi 

adicionado a 1,8 mL de caldo Muller Hinton (MH). Os materiais de teste foram preparados com 

1000 μg de cada sólido suspensos em 1,0 mL de solução salina; em seguida, 100 μL de cada 

suspensão sólida foram diluídas em um fator de 2 até a concentração de 62 μg mL-1. 100 μL 

materiais testados foram adicionados, cada um, em triplicata, em um tubo de ensaio com caldo 

MH + suspensão bacteriana, os quais foram incubados a 37 ºC por 24h. Os tubos foram 

avaliados e aqueles que não apresentavam turbidez, foram passados, com uso de um Swab, para 

uma placa de MH ágar, os quais foram incubados a 37 ºC por 24h, com o intuito de verificar o 

crescimento bacteriano. 

4.3 Resultados e discussões  

4.3.1 Caracterizações 

4.3.1.1 Espectroscopia de Infravermelho 

O espectro de infravermelho da VNAT na Figura 4.1, apresenta bandas referentes à 

estrutura da vermiculita. A banda em 3441 cm-1 é referente às vibrações de estiramento O-H da 

molécula de água (MADEJOVÁ; GATES; PETIT, 2017) e a banda em 1641 cm-1 é 

característica das vibrações de deformação das moléculas de água (RITZ; ZDRÁLKOVÁ; 

VALÁŠKOVÁ, 2014). A banda intensa na posição 1004 cm-1 e 815 cm-1 são atribuídas ao 

estiramento das ligações Si-O (WANG et al., 2013; VALÁŠKOVÁ et al., 2010). A banda 736 

cm-1 é refere-se à deformação Al-O, banda em 682 cm-1 e a banda intensa em 455 cm-1 são 

relacionadas às vibrações da ligação das ligações RO-Si (R=Al,Mg ou Fe) e deformações 

angulares de grupos Si-O-Si, respectivamente, presentes na vermiculita (BATISTA et al., 2019; 

ZENG et al., 2023). 
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Figura 4. 1 - Espectro de absorção na região do infravermelho da (a) VNAT, (b)VCTAB e HNb-VCTAB. 

 

Fonte: Próprio autor 

Para VCTAB, observa-se o aparecimento de novas bandas que são características do 

CTAB em 2918 cm-1 e 2849 cm-1 correspondentes aos estiramentos assimétrico e simétrico das 

ligações C-H do grupo CH2 (ZENG et al., 2023; WANG; ZHANG; WANG, 2009). A banda 

de absorção em 1475 cm-1 está relacionada às vibrações de deformação do grupo CH3 

(LABASTIDA, et al., 2019; YU et al., 2010), confirmando então que o surfactante foi 

incorporado na argila.  

Quando o HNb é adicionado, HNbVCTAB, observa-se que ocorre um deslocamento da 

banda referente a água, sugerindo possíveis interações do óxido de nióbio e a vermiculita. 

Comportamento semelhante ocorreu no trabalho de Zeng et al., (2023) quando eles 

modificaram a vermiculita com óxido de zircônio e CTAB, e no trabalho de Oliveira et al., 

(2024) quando eles modificaram a bentonita com óxido de nióbio.  

4.3.1.2 UV-Vis por reflectância difusa 

 Os materiais foram analisados por UV-Vis por reflectância difusa. Foram observados 

aumentos na absorbância nas amostras modificadas em relação às iniciais, no qual os resultados 

são mostrados na Figura 4.2. O sólido HNb-VCTAB apresentou um espectro semelhante ao 

sólido VNAT para as bandas de absorção > 300 nm, porém quando comparado a faixa entre 

200-300 nm é possível observar uma semelhança com o HNb. A absorção nessa faixa pode ser 

atribuída às transições de transferência de carga do ligante para o metal entre de oxigênio e o 
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Nb(V) (BATISTA et al., 2019b; SCOTTI et al., 2019), podendo ser uma interação com a 

superfície do argilomineral. 

Figura 4. 2 - UV-Vis RD para VNAT, VCTAB, HNb-VCTAB e HNb. 

 

Fonte: Próprio autor 

4.3.1.3 Análise termogravimétrica 

 Foi realizada análise termogravimétrica para acompanhar a perda de massa dos sólidos, 

como mostra a Figura 4.3. Avaliando os dados para VNAT, a curva TG apresentou dois eventos, 

totalizando uma perda de massa de 11,9 %. A VCTAB e HNb-VCTAB apresentaram 4 eventos 

com perdas de massas total de 29,5% e 28,66%, respectivamente.  

Figura 4. 3 - Curvas TG dos sólidos VNAT, VCTAB e HNb-VCTAB. 
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Fonte: Próprio autor. 
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O primeiro evento de perda de massa (9,8%) para VNAT é referente a perda de água 

atribuída a água que está fisicamente adsorvida na superfície e presentes na região interlamelar 

do argilomineral e o segundo evento (2,1%) é referente à condensação dos grupos silanóis 

(YANG et al., 2020; TUCHOWSKA et al., 2019). 

Para os sólidos VCTAB e HNb-VCTAB ocorre uma redução da perda de massa da água 

indicando que os cátions de CTA+ substituíram a água na região interlamelar (WU et al., 2015;). 

A segunda e terceira perda de massa são atribuídas a decomposição do CTAB incorporado na 

argila. A literatura reporta que a decomposição do surfactante CTAB está entre 189 - 291 ºC 

(SUI et al., 2016; SANTOS et al., 2018; YU et al., 2021), mas não é observado apenas uma 

perda de massa do surfactante. Esse retado da decomposição do surfactante seria um indicativo 

que o CTAB estaria interagindo com as camadas do argilomineral (ZHU et al., 2023; WU et 

al., 2015). A última perda também está relacionada à condensação das hidroxilas estruturais da 

vermiculita. No sólido HNb-VCTAB, não ficou em evidência nenhuma perda de massa 

referente a decomposição do óxido de nióbio, provavelmente porque elas ocorrem em intervalos 

de temperatura das perdas de massa do CTAB. A Tabela 4.1 sumariza os eventos, faixas de 

temperatura e porcentagem das perdas de massa para cada sólido. 

Tabela 4. 1 - Eventos de perda de massa e faixa de temperatura para VNAT, VCTAB e HNb-VCTAB. 

Sólido Evento Perda de massa 

(%) 

Temperatura 

(°C) 

Perda de massa 

total (%) 

VNAT I 9,8 25-150 11,9 

 II 2,1 150-800  

VCTAB I 5,1 25-150 29,4 

 II 

III 

IV 

18,6 

1,4 

4,3 

150-431 

431-538 

538-800 

 

HNb-VCTAB I 

II 

III 

IV 

5,5 

4,6 

12,5 

5,9 

25-155 

155-243 

243-446 

446-800 

28,5 

Fonte: Próprio autor 

4.3.1.4 Difratometria de rios X 

O DRX da vermiculita natural (VNAT) (ICDD 00-029-1235), Figura 4.4, apresentou a 

reflexão principal do argilomineral vermiculita em 2θ igual 6,05° correspondente ao plano (002) 

com espaçamento basal de 1,48 nm característico da vermiculita (SANTOS et al., 2015; SU et 

al., 2016). Além da vermiculita, a fase da hidrobiotita (ICDD 00-013-0233) foi identificada em 
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2θ igual 3,53° e 6,91°, e apresentou espaçamento de 2,51 nm e 1,27 nm, respectivamente, que 

consiste em uma fase interestratificada composta de mica/vermiculita (BRIGATTI; GALAN; 

THENG, 2013).  

Figura 4. 4 - Difratômetro de raios – X da VNAT. V vermiculita, Hb hidrobiotita e # fase não identificada. 
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Fonte: Próprio Autor 

A Figura 4.5 mostra o DRX de baixo ângulo para o sólido VNAT e suas modificações. 

Quando a VNAT é modificada com CTAB, ocorreu o deslocamento da reflexão principal da 

vermiculita para ângulos menores resultando em um espaçamento basal (002) de 2,85 nm e com 

arranjo de monocamada do tipo parafina. Além do deslocamento da reflexão da vermiculita, 

ocorreu o deslocamento dos picos referentes a hidrobiotita para 4,06 nm e 1,41 nm. Resultados 

semelhantes foram vistos nos trabalhos de Wu et al., (2015) e Tuchowska et al., (2019). 

Quando o óxido de nióbio hidratado é adicionado, HNb-VCTAB, ocorreu uma 

diminuição da intensidade do pico (002) e o espaçamento basal praticamente não foi alterado, 

podendo ser um indicativo que o HNb pode ter sido depositado na superfície do argilomineral.  
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Figura 4. 5 - Difratômetro de raio X da NAT. VCTAB e HNb-VCTAB. 
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Fonte: Próprio Autor 

 A Figura 4.6 ilustra uma proposta de como o CTAB e HNb estariam arranjados na 

vermiculita. 

Figura 4. 6 - Representação dos sólidos VNAT (a), VCTAB(b) e HNb-VCTAB (c). 

 
Fonte: Próprio Autor 

4.3.1.5 Potencial zeta 

De acordo com as medidas do potencial zeta, Figura 4.7, a carga superficial da VNAT 

apresenta carga negativa independentemente do valor de pH, característica da própria argila 
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vermiculita, devido às substituições isomórficas que ocorrem em sua estrutura (AHMED et al., 

2021). Quando o CTAB foi adicionado, VCTAB, ocorreu a modificação na carga superficial 

deste sólido para positiva até o pH próximo de 6 e para pH acima desse valor a densidade de 

carga permaneceu negativa, porém com valores de potencial zeta menor que no sólido VNAT. 

Isso ocorre devido a característica positiva do CTAB, então em pH mais ácidos a superfície 

deste sólido é positiva. O sólido HNb-VCTAB, apresentou carga superficial positiva até pH 

próximo de 5 e negativa para pH maiores que 5. Essa diminuição nos valores de potencial zeta 

pode estar relacionada ao fato do HNb apresentar carga superficial negativa.  

Figura 4. 7 - Potencial zeta para os sólidos VNAT, VCTAB e HNb-VCTAB. 
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Fonte: Próprio Autor 

4.3.2 Adsorção da TC e atividade antibacteriana 

A adsorção da TC foi realizada em meio aquoso por 24 h, onde os sólidos VNAT, 

VCTAB e NbVCTAB foram colocados em contato com soluções de tetraciclina de 100 ppm, 

200 ppm e 400 ppm, resultando nos sólidos: 1TC-VNAT, 2TC-VNAT e 4TC-VNAT; 1TC-

VCTAB, 2TC-VCTAB e 4TC-VCTAB; 1TC-HNb-VCTAB, 2TC-HNb-VCTAB e 4TC-HNb-

VCTAB. A Tabela 4.2 apresenta a quantidade adsorvida para cada sólido. É possível observar 

que para os sólidos modificados com CTAB e HNb-CTAB a quantidade adsorvida foi maior do 

que para a vermiculita sem modificação. Esse fato está associado aos novos sítios de adsorção 

criados após a modificação. 
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Tabela 4. 2 - Quantidade (q) da tetraciclina adsorvida nos sólidos VNAT, VCTAB e HNb-VCTAB. 

Amostra Quantidade adsorvida 

(mg g -1) 

1TC-VNAT 3,6 

2TC- VNAT 9,2 

4TC- VNAT 22,3 

1TC-VCTAB 10,7 

2TC-VCTAB 17,7 

4TC-VCTAB 25,9 

1TC-HNb-VCTAB 12,5 

2TC-HNb-VCTAB 21,7 

4TC-HNb-VCTAB 30,2 

Fonte: Próprio autor 

Os difratogramas de raios X antes e após a adsorção com a TC estão na Figura 4.8. 

Observa-se que ocorreu um pequeno deslocamento em 2θ do plano d002 para os sólidos e à 

medida que o sólido adsorveu mais TC foi observado uma diminuição da intensidade e um leve 

alargamento da reflexão principal para os sólidos VCTAB e HNb-VCTAB. Esse fato pode 

sugerir que o fármaco interage na região interlamelar e superfície de borda da argila (LAGALY; 

OGAWA; DÉKÁNY, 2013), e interage com a superfície do óxido de nióbio presente na argila. 

Já para a VNAT não ocorre um alargamento neste pico sugerindo que a interação da TC ocorre 

principalmente na superfície de borda, comportamento semelhante foi observado no trabalho 

de Oliveira (2022), quando ele adsorve TC na vermiculita natural. 

Figura 4. 8 - Difratogramas de raios X da VNAT (a), VCTAB (b) e HNb-VCTAB (c) antes e após adsorção de 

TC. 
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Fonte: Próprio autor 

Possíveis interações entre o TC e os sólidos também foram investigadas usando a análise 

de espectroscopia de infravermelho, como mostra a Figura 4.9. Após a adsorção da TC nos 

sólidos, as bandas em 3441, 3441 e 3433 cm-1 referente ao estiramento O-H da água presentes 
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nos sólidos VNAT, VCTAB e HNB-VCTAB, respectivamente, aumentaram e foram 

deslocadas para números de onda menores. Essa alteração é associada à banda de O-H da 

estrutura da TC (OLIVEIRA et al., 2020; FILHO-NUNES et al., 2023), o espectro de 

infravermelho da TC é apresentado na Figura A4 do apêndice. Para o sólido HNb-VCTAB 

ocorreu o deslocamento da banda 1651 cm-1 referente a deformação O-H da água para números 

de ondas menores, podendo ser uma interação desses grupos com a TC. 

Figura 4. 9 - Espectros de infravermelho para os sólidos antes e após a adsorção com a tetraciclina. 

  

 

Fonte: Próprio autor 

Essas interações podem ocorrer a partir de interações de ligação de hidrogênio entre TC 

e os grupos -OH da superfície de borda do argilomineral e os grupos -OH da superfície do óxido 

de nióbio.  

A TC apresenta grupos funcionais em sua estrutura que em meio aquoso que podem ser 

protonados ou desprotonados, resultado em diferentes espécies químicas. Uma das espécies que 

podem ser formadas é na sua forma zwitteriônicas (TCH2
±). Como discutido nos resultados de 

potencial zeta, a VNAT apresenta uma carga superficial negativa na faixa do pH 2-12; VCTAB 

apresenta uma carga superficial positiva até pH próximo de 6; e o HNb-VCTAB a carga 

superficial é positiva até pH próximo a 5. Na adsorção, o pH das soluções de 100, 200 e 400 
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ppm em meio aquoso foi entre 5,6-6,3. Nesta faixa de pH a TC existe na sua forma 

zwitteriônica, assim, os grupos carregados na espécie (TCH2
±) podem estabelecer interações 

eletrostáticas com as superfícies e a região interlamelar do sólido. 

A dessorção da tetraciclina dos sólidos foi avaliada para ver ser ocorre a liberação do 

fármaco, a Figura 4.10 mostra o percentual de liberação ao longo de 72 h. Observa-se que ocorre 

uma liberação incompleta da TC, com liberação entre 31-32%, 12-22% e 7,6-10% para os 

sólidos VNAT, VCTAB e HNb-VCTAB, respectivamente, podendo ser um indicativo de que 

ocorre uma interação forte entre a TC e os sólidos. Os sólidos TC-VCTAB e TC-HNb-VCTAB 

apresentaram uma menor taxa de liberação comparado ao VNAT, provavelmente porque a 

presença do CTAB e HNb permitiu novos sítios de interações que prendem a molécula de TC. 

Pode-se observar que, para esses sólidos, com o aumento da concentração de TC ocorre a 

diminuição da taxa de liberação da TC. Uma hipótese para esse fenômeno seria que a própria 

TC serve como sistema de ancoragem na vermiculita. Em baixas concentrações de TC, o 

fármaco utilizaria o CTAB ou o HNb como meio de se ancorar na vermiculita. Aumentando a 

concentração da TC, pode-se observar que a quantidade de fármaco adsorvida é maior 

indicando que ela facilita a entrada de TC no espaço interlamelar indicado por um discreto 

aumento de acordo com os resultados de DRX (Figura 4.8). Porém, no estudo de dessorção, 

vemos que conforme maior a concentração menor a sua liberação, pois a TC no espaço 

interlamelar pode dificultar a saída do fármaco pela forte interação intermolecular entre as 

moléculas de TC, não descartado a possibilidade que o mesmo fato ocorra na superfície da 

argila. 
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Figura 4. 10 - Porcentagem de TC liberada. 
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Fonte: Próprio Autor 

A atividade antibacteriana dos sólidos antes e após a adsorção da TC foi avaliada nas 

bactérias Escherichia coli (E. coli) e Staphylococcus aureus (S aureus) e apresentada na Tabela 

4.3. Os valores de atividade antibacterianas foram obtidos por meio da Concentração Mínima 

Inibitória (MIC) e da Concentração Mínima Bactericida (MBC), sendo a primeira para indicar 

o valor mínimo de concentração para impedir o crescimento bacteriano e a segunda para indicar 

a concentração necessária para provocar a morte de todas as bactérias. O valor da MIC foi 

obtido na menor concentração de cada material em que o tubo que não apresentou turbidez. O 

valor de MBC foi obtido a partir da menor concentração de cada material em que não houve 

crescimento bacteriano na placa de MH. 

Foi observado que os materiais testados apresentaram uma atividade antibacteriana 

maior contra S aureus. O grupo de material que apresentou maior atividade antibacteriana é 

aquele formado da associação da vermiculita com o CTAB (125 µg mL-1
), mostrando que a 

adsorção da TC aumenta o seu potencial antibacteriano, pois diminui o valor de concentração 

necessário para sua atividade bactericida (62 µg mL-1). 

Uma hipótese, para a explicar a diferença de comportamentos bactericidas dos materiais, 

é que no caso da TC-VNAT, as quantidades de TC adsorvidas são bem menores comparando 
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aos outros materiais, além de que a VNAT não apresentou atividade antibacteriana. No caso do 

da TC-VCTAB, ocorreu uma grande adsorção da TC devido a ancoragem promovida pelo 

CTAB presente no espaço interlamelar, porém essa interação ocorre de forma que permite uma 

liberação de TC para o meio, conferindo elevada atividade antibacteriana. Na TC-HNb-

VCTAB, o HNb e o CTAB serviram de pontos de ancoragem para a TC, porém neste caso o 

HNb aumentou a interação da TC com o material, dificultando sua eventual dessorção, o que 

conferiu uma menor capacidade antibacteriana quando comparado ao material anterior. 

Tabela 4. 3 - Testes antibacterianos com materiais modificados com TC. 

Material Teste antibacteriano [MIC valores em µg mL-1 (MBC valores em µg mL-1)] 

S aureus (ATCC 25923) E coli (ATCC 25922) 

VNAT Sem atividade antibacteriana Sem atividade antibacteriana 

1TC-VNAT 250 (1000) Sem atividade antibacteriana 

2TC-VNAT 125 (500) Sem atividade antibacteriana 

4TC-VNAT 31 (125) Sem atividade antibacteriana 

VCTAB 62 (125) Sem atividade antibacteriana 

1TC-VCTAB 31 (62) 500 (500) 

2TC-VCTAB 31 (62) 250 (500) 

4TC-VCTAB 31 (125) 500 (500) 

HNbVCTAB 250 (250) 250 (250) 

1TC-HNbVCTAB 125 (125) Sem atividade antibacteriana 

2TC-HNbVCTAB 62 (125) Sem atividade antibacteriana 

4TC-HNbVCTAB 125 (1000) 500 (1000) 

Fonte: Próprio autor 

4.4 Conclusão 

Como principais conclusões, é possível confirmar que a vermiculita foi modificada com 

o CTAB e HNb como mostram os resultados de DRX, UV-Vis RD, FTIR, TG e potencial zeta. 

Os resultados de FTIR indicaram a presença do surfactante e o UV-VIS RD mostrou a absorção 

atribuída às transições do Nb(V). Os resultados de potencial zeta mostraram que ocorreu 

mudança de carga superficial quando o CTAB e óxido de nióbio foram adicionados à 

vermiculita. Os resultados de DRX indicaram que o CTAB entrou na região interlamelar e o 

óxido de nióbio ficou na superfície externa.  

Após a adsorção da tetraciclina nos materiais é possível observar que os sólidos 

modificados adsorveram mais TC que a vermiculita natural e que ocorreu interação entre a TC 

e os sólidos pois ocorreram mudanças no DRX e FTIR. Nos resultados de FTIR, ocorreu o 

deslocamento das bandas referentes ao grupo OH da água para número de ondas menores, 

indicando que a TC interagiu com a vermiculita e que essas interações ocorreram a partir da 
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formação de ligações de hidrogênio e interações eletrostáticas. No DRX, foi observado uma 

diminuição da intensidade e um leve alargamento da reflexão principal do argilomineral, 

podendo ser um indicativo que a interação ocorreu na superfície de bordas, no espaço 

interlamelar e na superfície externa para o sólido HNb-VCTAB. A liberação da TC dos sólidos 

indicou que o sólido HNb-VCTAB reteve mais a molécula de TC. Foi observado que os 

materiais testados apresentaram uma atividade antibacteriana maior contra S aureus do que para 

E coli. Nos sólidos TC-HNb-VCTAB, o HNb e CTAB serviram de pontos de ancoragem para 

a TC, porém neste caso o HNb aumentou a interação da TC com o material, dificultando sua 

liberação, o que conferiu uma menor capacidade antibacteriana quando comparado ao material 

TC-VCTAB. 
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As Figuras apresentadas nesta tese foram produzidas utilizando os programas VESTA 

3, CHEMDRAW ULTRA 12.0 e OriginPro 8.5.  

Figura A 1 - Curva de calibração corante vermelho remazol RB. 

 

Fonte: Próprio Autor. 

Figura A 2 - Espectro Uv-vis reflectância difusa HNb. 

 

Fonte: Próprio Autor. 
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Figura A 3 - Curvas TG dos sólidos APTMS-MMT, HNbAPTMS-MMT, CTAB-MMT e HNbCTAB-MMT em 

diferentes razões de aquecimento. 

  

   

   

Fonte: Próprio Autor 

Figura A 4 - Espectro de infravermelho da TC. 

 

Fonte: Próprio Autor 
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