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ABREVIATURAS

VC — Violeta Cristal

BET - Brunauer, Emmett e Teller

BJH - Barrett, Joyner e Halenda

SEM - Scanning electron microscopy

EDS - Espectroscopia por dispersao de raios X
UV-VIS - Ultravioleta-Visivel

POA - Processos oxidativos avangcados
OR - Osmose reversa

NF - Nanofiltracao

MF - Microfiltragéo
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BV - Banda de valéncia

BC - banda de conducao

SiNb-VC — material com corante adsorvido

TEOS - tetraetilortosilicato

Qmax — quantidade maxima de adsorvato adsorvido pelo material

AG — variacdo da energia livre de Gibbs
AH - variacao de entalpia

AS — variacéo de entropia
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RESUMO

O material SiO,/Nb,Os5 (SiNb) foi preparado pelo método sol-gel e empregado
como adsorvente para remocado do corante Violeta Cristal. O material foi
caracterizado utilizando isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio,
espectroscopia FTIR, pHpzc, e SEM-EDS. A analise isotérmica de N, revelou a
presenca de micro e mesoporos na amostra de SiNb com &rea superficial
especifica de 747 m?g™*. No processo de adsorcéo do corante foram avaliados
pardmetros como pH, temperatura, tempo de contato, e concentracdo do
corante no processo. O valor de pH inicial da solucdo do corante que levou a
uma maxima adsorcdo foi 7. A cinética de adsor¢cdo e equilibrio para a
adsorcdo do corante foram representadas por ordem-geral e Liu,
respectivamente. A capacidade maxima de adsor¢cdo do corante com o
adsorvente SiNb, na temperatura de 303K, foi de 116mg g™. Dois efluentes de
corantes foram simulados e usados para verificar a aplicabilidade do material
SiNb para tratamento de efluentes, sendo que o adsorvente se mostrou muito

eficiente na descoloracéo desses efluentes.

Palavras-chave: SiO2/Nb,Os mesoporoso; método sol-gel; corante violeta
cristal; processo de adsor¢ao; simulacao de efluentes.
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ABSTRACT

In this dissertation, SiO,/Nb,Os (SiNb) material was prepared using sol-gel
method and employed as adsorbent for removal of crystal violet dye (CV). The
material was characterized using nitrogen adsorption—desorption isotherms,
FTIR spectroscopy, pHpzc, and SEM-EDS. The analysis of N, isotherms
revealed the presence of micro- and mesopores in the SiNb sample with
specific surface area 747 m? g™*. For the dye adsorption process, variations of
parameters such as of pH, temperature, contact time, and concentration of dye
of the process were evaluated. The optimum initial pH of the CV dye solution
was 7.0. The adsorption kinetic and equilibrium data for CV adsorption were
suitably represented by the general-order and Liu models, respectively. The
maximum adsorption capacity of the CV dye by SiNb was achieved at 303 K,
which attained 116 mg g at this temperaure. Dye effluents were simulated and
used to check the applicability of the SiNb material for treatment of effluents —

the material showed very good efficiency for decolorization of dye effluents.

Keywords: Mesoporous SiO,/Nb,Os; sol-gel method; crystal violet dye;

adsorption process; simulated effluents
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a poluicdo da agua tem se tornado uma
preocupacdo cada vez mais séria e tem atraido muita atencdo por parte da
populacdo mundial. [1] A agua € utilizada extensivamente em diversas
aplicacdes industriais, produzindo grandes quantidades de contaminantes. [1]
No caso das industrias téxteis, h4 um grande descarte de corantes em recursos
hidricos, e os efluentes destas industrias podem causar sérios problemas de
poluicdo se estes efluentes ndo receberam o tratamento adequado antes de
serem lancados ao meio ambiente. [2] Muitos destes corantes contidos nos
efluentes de industrias téxteis permanecem no meio ambiente por um longo
periodo, inibindo a fotossintese da flora aquosa, causando a toxicidade no
ecossistema aquatico. [2,3] Os corantes ndo sdo facilmente biodegradaveis, e,
geralmente, podem se degradar em moléculas intermediarias mais toxicas que
o corante inicial, sendo ainda mais prejudical ao ambiente. [3]

Para melhorar a qualidade de aguas residuais, muitos métodos tém
sido propostos para o tratamento destas poluidas por corantes. Dentre estas
métodos podemos citar tratamento biolégico, [4] coagulacdo e
eletrocoagulacao, [5] filtragcdo por membrana, [6] processo oxidativo avancgado,
[7-9] oxidacao eletroquimica [10] e adsorcao. [11-13]

Entre todos estes métodos de tratamento de efluentes, a adsorgéo tem
se provado um dos mais efetivos para a remocao de uma grande variedade de
poluentes em aguas residuais, que combina alta eficiéncia e processo de
operacao simples. [14-15]

Sao muitos os adsorventes conhecidos, porém, o carbono ativado € o
mais popular que contém boa estrutura de poros e grande area superficial
especifica [15-16] que corrobora para eficientes caracteristicas de adsorcao.
No entanto, a recuperacdo de carvao ativado € dificil devido a difusdo do
adsorvato nos poros do carvao ativado. Esta difuséo torna dificil a lixiviacdo de
corantes do carvao ativado, o que ocorre somente com solventes e solugdes, e
assim, a utilizacdo de carvao ativado se torna mais cara no tratamento de
efluentes. [15-16]
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Outro tipo de adsorvente conhecido para a remocao de corantes € a
silica, ou adsorventes feitos a base de silica. [17-18] Materiais a base de silica
tem sido extensivamente estudados para aplicacbes no meio ambiente,
especialmente como potenciais materiais adsorventes para tratamento de
aguas residuais devido a sua grande area superficial, estrutura de poros e
grande volume de poros. [17-18] A silica apresenta uma matriz inerte,
entretanto, ela perde gradualmente sua capacidade de adsorgéo, e devido a
este defeito, € necessario a incorporacdo de grupos organicos ou oOxidos na
estrutura da silica, como Al,O3 [17] e NIiO. [19] A incorporacdo de grupos
organicos e Oxidos na estrutura da silica promove uma grande versatilidade na
adsorcéo de corantes organicos.

A dispersdo de Nb,Os na superficie da matriz da silica ou a
incorporacdo mesoporosa da silica tem sido amplamente aplicada em alguns
sistemas como sensores eletroquimicos [20] e catélise heterogénea [21] devido
a alta estabilidade térmica e quimica, propriedades acidas e capacidade de
troca ibnica. Outra aplicacdo da silica, que vem sendo muito estudada, é a
utilizacdo estes materiais como adsorventes. [22] O método sol-gel € uma
técnica alternativa interessante para preparar a mistura da silica com oOxidos
SiO,/Nb,Os. Através do controle das condicdes da sintese, este método
permite um sistema com controle textural e propriedades morfolégicas. [23]

Neste trabalho, o material de silica SiO,/Nb,Os (SiNb) foi preparado
utilizando o método sol-gel, e o material obtido foi utilizado como adsorvente
para remocdo do corante Violeta Cristal (VC). Esse é um corante catibnico
utilizado como anti-congelante, fertilizante, detergente e para tingir couro. [24]
Para a caracterizacdo da SiNb foram utilizadas as técnicas de espectroscopia
FTIR, isotermas de adsorcdo-dessorcado de nitrogénio, ponto de carga zero,
microscopia eletronica de varredura (EDS e SEM). Os efeitos de alguns
parametros no processo de adsor¢do como a dependéncia do pH,
concentracdo de corante, tempo de contato e temperatura foram
sistematicamente estudados neste trabalho.

O objetivo geral desta dissertacao foi Preparar e utilizar o material de
Silica modificado com Niobio para adsorcdo do Corante Violeta Cristal em

efluentes téxteis.
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Ja os objetivos especificos foram preparar e caracterizar o adsorvente;
investigar os fatores que influenciam o processo de adsor¢ao, como pH, tempo
e temperatura; e aplicar o adsorvente no tratamento de efluentes téxteis
simulados contendo corantes, compostos organicos e inorganicos em altas

concentracoes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORANTES

Os corantes estao presentes na vida do homem ha milhares de anos, e
o primeiro corante natural a ser descoberto foi o Negro-de-fumo (Carbon-
black), com o qual, no Periodo Glacial, cagadores pintavam o interior de suas
cavernas, criando desenhos em forma de verdadeiras obras de arte. [25]

Por volta de 1850, o primeiro corante foi sintetizado, o chamado
Mauve, obtido por William H. Perkin, com o qual estaria fazendo uma reacao de
oxidacdo da anilina com dicromato de potassio para achar uma molécula com

acdo anti-malaria, e ao lavar os residuos do frasco, Perkin se deparou com

N
X
=

N* NH

uma coloracdo avermelhada. [25]

HoN

Figura 1 — Estrutura quimica do corante Mauve.

No interior da molécula de corante, podemos observar duas principais
partes os grupos cromoéforos (que possuem ligacBes duplas com elétrons
deslocalizados onde ira ocorrer a maior absorcao de luz no UV-Visivel) e os
grupos auxocrémicos (responsaveis pela solubilidade do corante em agua e
pela interacdo deste com a fibra). Dentre estes grupos croméforos, os mais
importantes sdo os grupos azo (N=N), grupo carbonila (C=0), grupo azometina
(C=N), e o grupo alqueno (C=C). Ja para 0S grupos auxocromicos podemos
destacar os grupos amino (NHy), hidroxil (OH), carboxil (COOH), e sulfonil
(SO3H). Sendo assim, os corantes podem ser classificados como &cido, basico,

direto, disperso, reativo, enxofre e a cuba, de acordo com o tipo de fixacéo
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deste a um tecido. Os corantes também podem ser classificados como
catidnicos, anionicos, e nao idnicos. [26]

Os corantes catidnicos, também chamados de corantes basicos,
apresentam um grupo funcional com carga formal positiva em sua estrutura e
normalmente demonstram grande intensidade quanto ao seu brilho e cor. O
grupo cationico pode ser encontrado em conjunto com corantes azo e
antraquinona. Os corantes anidnicos possuem grupos funcionais com carga
formal negativa em sua estrutura (SO*), conferindo alta solubilidade em &gua,
embora possam apresentar caracteristicas quimicas diferentes. Estas
estruturas de corantes podem estar compreendidas dentro das classes
quimicas azo, antraquinonas, trifenilmetano e nitro. Os corantes néo ibnicos,
também chamados de dispersos, sdo praticamente insollveis em agua e
geralmente contém grupamentos azo, antraquinona, nitro e benzodifuranos.
[27]

A forma de fixacdo da molécula do corante com as fibras geralmente é
feita em solucdo aquosa e pode envolver basicamente interacdes idnicas, que
sdo responsaveis pela interacdo entre os grupos amino da fibra carregados
positivamente com grupos iénicos da molécula de corante; forcas de van der
Waals, que sao baseados na interacdo entre orbitais ™ do corante e da
molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do corante fiquem unidas
firmemente sobre a fibra; ligacdes de hidrogénio, que ocorrem com atomos de
hidrogénio covalentemente ligados ao corante e pares de elétrons livres de
atomos doadores presentes na fibra. [26]

O corante Violeta Cristal é utilizado em outras areas além do tingimento
de tecidos. Ele apresenta atividade antisséptica e antimicética, sendo usado
em desinfetantes, além de ser aplicado para o tratamento de queimaduras e
outras lesBes da pele e gengivas. Também pode ser manuseado para carimbar
cortes de carne em matadouros. [28] Em sua estrutura, ver Figura 2, podemos
identificar os grupos croméforos carbono (C=C), carbono-nitrogénio (C=N), e o
grupo auxocromos amino. A carga positiva caracteriza este corante como
cationico, ou corante basico, que compreendem diferentes estruturas quimicas
baseadas em grupos aromaticos substituidos considerados toxicos e

prejudiciais a saude humana. [29]
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Figura 2 — Estrutura quimica do corante Violeta Cristal.

O descarte de corantes em efluentes apds o processo de tingimento
gera cerca de 300.000 toneladas por ano de poluentes, sendo que destes
cerca de 3% provém do processo de fabricacdo e 10% sdo descartes de
industrias téxteis.

O descarte inapropriado de altas concentracdes de corantes em
efluentes pode alterar toda a atividade biolégica da vida aquatica além de
resultar em efeitos téxicos devido a sua presenca de longa data no ambiente,

como alergia, dermatite, cancer e mutagcdes em humanos. [30]

2.2 METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Os corantes que sao utilizados na coloracdo de produtos
industrializados apresentam em sua estrutura molecular grupos aromaticos
muito complexos que sao de dificil degradacédo [31], o que dificulta o descarte
dos efluentes produzidos gerando a contaminacdo de &aguas residuais. [32]
Frente a crescente preocupacdo quanto ao impacto ambiental que estes
residuos podem causar, muitas técnicas sdo empregadas na remocao de

corantes de efluentes aquaticos. [33]

2.2.1) Filtracéo

Processos de filtracdo por membranas que envolvem osmose reversa
(OR), nanofiltracdo (NF), microfiltracdo (MF), filtracdo por membrana de

cartucho (MCF) e ultrafiltracdo (UF), sao utilizadas na recuperagdo e
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reutilizacdo de agua. Estes métodos também séo utilizados na separacédo de
liguido-sélido no tratamento biol6gico (aerdbio e anaerdbio). Seu processo
baseia-se na presenca de membranas semipermedveis que atuam como um
filtro especifico por onde passa o fluxo de agua e a0 mesmo tempo retém
sélidos suspensos e outras substancias. [34] Estas sdo forcadas a passar
através [35] da membrana por alta pressao, onde o gradiente de concentracdo
e de potencial elétrico sdo mantidos de ambos os lados da membrana. O uso e
o tipo de membrana dependem de sua aplicacdo, sendo necessario considerar
0 conteldo e a temperatura das aguas residuais na escolha do filtro e de sua
permeabilidade. [36] O tamanho do poro de cada membrana é considerando
com base na escolha do tipo de substancia a ser removida. [37]

A UF possui poros de 0,2 a 0,001 ym e é utilizada para concentrar ou
fracionar macromoléculas. Seu uso limitado em tratamentos de efluentes é
devido ao entupimento da membrana por moléculas de corante. A
microfiltracdo e a nanofiltracdo sdo caracterizadas por membranas com
tamanho de poros entre 0,1 a 0,2 ym e 0,01 a 0,05 um, respectivamente. [36]
MF possui custos operacionais mais baixos que NF, no entanto, além de ser
ineficiente na remocdo de algumas classes de poluentes € necessario
combina-la com outro tipo de tecnologia para atingir seu melhor desempenho.
[35, 38] A nanofiltracdo por possuir poros menores € usada principalmente na
remocdo de substancias organicas e ions, no entanto quando usada para
efluentes téxteis, este método pode gerar residuos secundarios como lodo. [39]

A osmose reversa também conhecida como hiperfiltragcdo, utiliza uma
membrana semipermeavel feita de diferentes materiais (celulose, naylon, ureia,
polimeros) com o objetivo de purificar ou concentrar solugcbes em diferentes
tipos de sdlido. [36] O fenbmeno é contrario da osmose pela aplicacdo de uma
pressao superior a osmaética onde ocorre a separacdo do soluto e do solvente.
Este método pode remover uma grande variedade de sais, proporcionando
uma agua de alta pureza. Entretanto, o alto custo de operagdo e 0s niveis
elevados de contaminantes organicos e salinidade no permeado, torna dificil o

tratamento e dificulta a reutilizacdo da membrana. [35]
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2.2.2) Coagulacao/Floculacao

Este é o pré-tratamento quimico convencional frequentemente utilizado
para aguas residuais, no qual a adicdo particulas coloidais no efluente téxtil
reduz a repulsdo eletrostatica de particulas dispersas e induzem sua
coagulacao. [39, 40] Esses produtos quimicos sao rapidamente dispersos nas
adguas residuais e pela adicdo de polimero de cadeias longas (floculantes)
alteram as caracteristicas das particulas em suspensdo de modo que eles
formam flocos que se aglomeram rapidamente pelo processo de floculacédo. Os
coagulantes mais comuns usados sao cations metalicos hidrolisaveis como cal,
sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato ferroso e alguns polimeros. [41] A
aglomeracdo de suspensdes coloidais por floculantes poliméricos é um
processo irreversivel.

Para uma floculagéo eficaz € necessario que os agentes contaminantes
presentes nas aguas residuais devam estar na forma de suspensédo coloidal
insoltvel estabilizada. Estas particulas devem possuir um tamanho de 0,1 a
0,05 ym, o que contribui para a turbidez da agua. Ja a estabilidade das
suspensdes coloidais depende do balanco das forgas eletrostaticas de repulsao
e das forcas atrativas de van der Waals. [42] Muitos sdo os fatores que
influenciam na coagulacdo como o tipo de coagulante e de dosagem, pH da
solucédo, intensidade de mistura e concentracéo de particulas. Ja o tamanho do
floco formado e sua taxa de crescimento sao controlados por muitos
parametros que ainda sdo objeto de estudos. Estes incluem a qualidade da
agua (pH, dureza, forca idnica, concentracdo de cations e anions presente),
temperatura da agua e condicbes de coagulacdo (dosagem do coagulante e
agitacao). [43]

Porém, este método apresenta muitas limitacdes pelo fato da baixa
descoloracéo dos efluentes, producéo de grande quantidade toxica de lodo e a
dependéncia do pH do meio, sendo um fator essencial na solubilidade de
corantes. Assim é necessario aliar-se com outras técnicas para melhorar a
coagulacdo de corantes e a reutilizagcdo de lodo, que podem encarecer o
processo e complicar o uso desta técnica. [41, 44]
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2.2.3) Tratamento Bioldgico

Geralmente, o tratamento biolégico pode ser dividido em aerdbio
(envolvendo oxigénio) e anaerdbio (sem oxigénio). No método aerobio, [40]
bactérias e fungos sdo os dois grupos de micro-organismos mais estudados
quanto a sua capacidade para tratar efluentes téxteis. [40] No tratamento
biolégico, os microorganismos, mediante processos oxidativos, degradam as
substancias organicas em biomassa e CO, que sdo assimiladas como
"alimento” e fonte de energia. A eficiéncia de métodos bioldgicos de
degradacédo depende da adaptabilidade dos microorganismos, da atividade da
enzima, da concentracdo de oxigénio no sistema, das variacdes da acidez do
meio e da temperatura. [42, 45]

Esta metodologia oferece vantagens consideraveis como baixo custo,
processamento de um grande volume de efluente com altas concentracfes de
substancias organicas e baixo consumo energético. Apesar de alguns
microorganismos serem capazes de reduzir certos tipos de corantes azo,
alguns corantes ndo sao degradados eficientemente por esse método, pelo fato
de alguns compostos quando parcialmente degradados, geram moléculas
menores com maior toxicidade quando comparadas ao composto inicial. [46]

2.2.4) Processos Oxidativos Avancgados

Processos oxidativos avancados (POA) sdo métodos eficientes para o
tratamento de 4gua que permite a total ou parcial eliminacdo de compostos
resistentes de tratamentos convencionais. Sdo baseados em processos fisico-
quimicos na geragado de radicais, tais como radical hidroxila (*OH), radical
hidroperéxido (HO.¢), e radical superéxido ou outra espécie de reatividade
semelhante como anion radical sulfato (SO4*). [47] O potencial de oxi-reducéo
desses radicais € muito elevado, E°~2,80V, o que pode degradar
micropoluentes com constantes de velocidade de reacdo de cerca de 109 L
mol* s formando CO,, H,O e, eventualmente, fons inorganicos. [48] Os
radicais hidroxilas formados em POA’s reagem em sistemas alifaticos, adicéo

eletrofilica em sistemas 11, ou por reacdes de transferéncia de elétron. [49]
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As tecnologias de oxidacado mais utilizadas para a poluentes organicos
sdo Processo Fenton, Foto-Fenton, Ozonizacéo, Irradiacdo ultravioleta (UV),
Oxidacédo Fotocatalitica, Oxidagdo [41] Eletroquimica ou a combinacdo dessas
técnicas. [51, 50] Embora alguns processos oxidativos avancados sejam
eficientes, pode-se também degradar parcialmente moléculas organicas
maiores em menores, e estas Ultimas podem apresentar toxicidade inclusive

maior que a molécula original.

2.2.5) Ozbnio (O3)

O ozbnio é um agente oxidante poderoso com potencial de reducéo
2,70V que pode ser produzido artificialmente por descarga de alta voltagem no
ar ou em oxigénio. [52] Seu mecanismo de degradacédo pode ocorrer de duas
maneiras chamadas de ozonizagdo direta e indireta. No método de oxidacao
direta, 0 0z6nio pode reagir com atomos eletronegativos (N, O, P ou carbonos
nucleofilicos) ou em ligacdes duplas e triplas entre carbono-carbono e
nitrogénio-nitrogéno da molécula alvo via adicao eletrofilica. J& na oxidacdo
indireta ha a formacado de espécies radicalares, principalmente HO- pela
decomposicao do ozbnio. [53] A escolha dos caminhos dependera da natureza
quimica do composto, do pH do meio e da concentracdo do ozonio dissolvido
na agua. O processo sO é caracterizado como um POA quando o ozbnio se
decompde para gerar radical hidroxila catalisada por ions metalicos ou meio
alcalino. Porém a eficiéncia de degradacdo do ozbnio pode ser aumentada
guando combinado com radiacdo UV, H,O, ou ultrassom. [54, 55]

Embora muitos estudos mostrem alta eficiéncia na remocao de cor em
efluentes, o uso dessa técnica necessita do tratamento do ozobnio, alto
consumo de energia e reagentes e, em alguns casos, sdo necessarios alguns
pos-tratamentos para a remocao de subprodutos, tornando-a desfavoravel ao

ponto de vista econémico. [56]

2.2.6) Fotocatalise

A fotocatélise (fotoquimica + catalise) pode ser definida com uma foto

reacdo na presenca de um catalisador. Caso o catalisador esteja na fase
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sélida, o sistema constitui-se entdo em duas fases e 0 processo passa a ser
chamado de fotocatélise heterogénea, e caso contrario, quando o catalisador
[42] esta dissolvido na fase liquida o processo € chamado de fotacatalise

homogénea.

2.2.6.1) Fotocatalise heterogénea

O processo fotocatalitico envolve a formacdo de um par elétron-lacuna
(e'/h") pela ativacdo de materiais semicondutores por irradiacdo de UV. [57] O
mecanismo envolvido é devido a excitagdo dos elétrons da banda de valéncia
(BV) dos semicondutores para banda de conducdo (BC) onde a energia
incidente é igual ou superior ao valor da sua energia de bandgap. [58] A
promocdo de um elétron da BV para a BC gera um par elétron-lacuna (e/h")
que se difunde para a superficie do fotocatalisador. As lacunas da banda de
valéncia sdo agentes oxidantes, com potencial positivo de 2,0 a 3,5 eV, que
reagem com moléculas de agua ou oxigénio para produzir grupos hidroxilas
(HO") ou radicais superéxidos (O,") adsorvidos na superficie do semicondutor
(equacgbes 1 a 3). Os fotocatalisadores mais utilizados sao 6xidos metélicos
(Zn0O, TiOy), sulfetos metalicos (CdS, ZnS) e metais (Ag, Pt). [59]

TiO,+hv ——> e+ h'y 1)
H,O + h"yy——> HO +H" 2)
€pc + Oy ——> Oz._ (3)

A fotocatalise utilizando semicondutores para a decomposicdo de
compostos organicos em agua é uma técnica muito eficiente, pois pode-se
operar a temperatura ambiente com fotons de baixa energia e tem a
possibilidade de utilizacdo da luz solar como forma de ativacdo. [60] Entretanto,
sdo0 muitas as desvantagens na utilizagdo deste método como: i) a necessidade
de utilizar semicondutores suportados nos processos de fotodegradacéo, para
evitar o0 processo de recombinacdo elétron/lacuna na superficie do
semicondutor, ii) a dificuldade de penetragcédo da luz incidente no meio aquoso

pela suspensdo das particulas, iii) perda da atividade fotocatalitica do [43]
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catalisador a longo prazo e iv) a possibilidade de geracdo de compostos mais

toxicos que os iniciais. [61]

2.2.7) Fenton

O processo conhecido por Fenton envolve a formagédo de complexos
Fe(ll1)-H,0, seguida pela decomposicdo do complexo para produzir fons Fe®" e
radicais hidroperoxido/superéxido (H,O'/0O,") [62]. A proxima etapa da reacgdo é
a formacdo de radical hidroxila (HO") a partir da decomposicdo de H,0O;
catalisada por fons Fe?" (equacdes 4 a 6). Os radicais hidroxilas desencadeiam
uma série de reacdes que sdo capazes de oxidar a matéria organica presente

em solucdo aquosa até que completa mineralizacdo. [63]

Fe?* + H,0,——> Fe® + HO' + HO® (4)
RH+HO" —> H,0+R (5)
R'+Fe¥* ——> R"+Fe* (6)

O carbocétion formado pode ser oxidado em CO, e agua ou &cidos
carboxilicos. Apesar da grande eficiéncia deste método na remocao de
corantes, a sua utilizacdo possui muitas limitacdes como baixa eficiéncia em
grandes volumes de efluente com altas concentracdes de poluente. Também,
apos o processo de degradacao faz-se a necessidade de ajuste de pH do meio
para a regeneracdo do catalisador e a separacdo dos sais de ferro com
consequente formacdo de lodo. [64] Desta forma é necessaria a combinacdo
de Fenton com outros tratamentos fisico-quimicos e biolégicos para aumentar
sua eficiéncia nos processos de degradacao. [65] O sistema Fenton pode ser
combinado com processos UV, ultrassom, eletroquimico ou a combinagéo
destes. [66]

O processo Foto-fenton € o mais aplicado dentre os citados. Este
combina peréxido de hidrogénio e radiacdo UV com Fe?" ou fons oxalato de
Ferro(lll) para a producdo de mais radicais hidrodroxilas (equagcdo 7). A
metodologia utiliza irradiacao [44] ultravioleta/luz visivel como fonte de energia
para melhorar a capacidade catalitica do catalisador, na regeracédo de Fe® a
Fe®*. [62]
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Fe** + H,0 + hv———> HO + Fe*" + H* 7

Apesar de sua eficiéncia comprovada, este método produz lodos com
elevada quantidade de hidroxido de ferro precipitado e tem necessidade de
etapas adicionais de recuperacdo e separacdo do catalisador apds o
tratamento, que tornam o processo desfavoravel. [67]

2.2.8 Adsorcao

Absorcao e adsorcao sao dois métodos diferentes de separacdo, sendo
a absorcéo a incorporacdo de uma substancia de um estado para outro, e a
adsorcdo um fenémeno de superficie, onde ocorre a adesédo fisica ou uma
ligacdo quimica de uma molécula ou ion na superficie de um material. [68, 69]
O termo sorcdo compreende a absorcdo e a adsorcao e deveria ser usado,
qguando fica dificil distinguir se ocorre apenas absorcao ou adsorcao.

O processo de adsorcdo € muito utilizado em tratamento de aguas
contaminadas [33] devido sua simplicidade e alta eficiéncia, bem como a
disponibilidade de uma vasta gama de adsorventes. [70, 71] Este método
ocorre na interface de duas fases (soélido-liquido ou sélido-gas) [71] através de
forcas de interacao repulsiva ou atrativas entre o adsorvente e o adsorvato, que
podem ser de natureza quimica (quimissorcao) ou fisica (fisissor¢do). A
adsorcdo quimica ou quimissor¢do envolve a formacao de [45] ligacOes fortes
entre as moléculas e ions dos adsorvatos na superficie do adsorvente,
geralmente devido a interacdes eletrostaticas (troca idnica). [72] Por outro lado,
a adsorcéo fisica (fisissor¢cao) ocorre como resultado de forcas fracas do tipo
van der Waals, interacdes -1, dipolo-dipolo e também por forcas
eletrostaticas, onde a substancia adsorvida ndo penetra no soélido, mas
permanece em sua superficie. [73]

A capacidade de adsorcdao do material adsorvente envolve fatores
como a area superficial deste, o tamanho de seus poros, a energia de interacéo
entre adsorvente-adsorvato e a natureza destes componentes. Contudo,
fatores [46] como o pH da solucédo, temperatura, concentragcdo inicial do

adsorvato e quantidade de adsorvente sao parametros que afetam a
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capacidade de adsorcdo sendo necessario a otimizacdo destas condi¢ées no
estudo de adsorcgao. [74]

Para o processo de adsorcdo, temos um mecanismo que ocorre em
quatro etapas: a primeira é o transporte do contaminante a partir do interior do
liquido para a superficie do adsorvente; a segunda é a difusdo do adsorvato
através de um filme na interface sélido-liquido para a superficie do adsorvente;
a terceira envolve difusdo intraparticula do adsorvato no interior dos poros das

particulas de adsorvente; e a quarta a adsorcédo do adsorvato no sitio ativo. [38]

2.3 SILICA

A silica € um polimero inorgéanico, consistindo de grupos siloxanos (Si-
O-Si) em seu interior, e de grupos silandis (Si-OH) em sua superficie. [75] A
silica forma uma das classes de substancias inorganicas mais utilizadas como
suporte de uma variedade de sistemas com diferentes ramos de aplicagédo. A
principal propriedade estudada na silica esta relacionada a sua superficie, a
qual possui um consideravel interesse quanto aos estudos das suas
propriedades de adsorcdo de moléculas ou ions. A possibilidade de
modificacdo da superficie do material proporciona uma variedade muito grande
de propriedades abrangendo um campo vasto de aplicacdes como em catélise,

cromatografia e preparacdo de materiais luminescentes. [76, 77, 78]

2.4 METODO SOL-GEL

Um dos principais métodos de sintese para preparar os materiais de
silica organofuncionalizados é o método sol-gel, no qual a base do material de
silica hibrido é obtida a partir de reacdes de hidrolise e condensacéo,
comecando a partir de solu¢cdes de precursores organicos e inorganicos
moleculares que se transformam em um sélido onde a dispersdo molecular é
mantida. [79, 80] Neste método, é possivel interferir no sistema, alterando as
condicbes de sintese visando a concepcdo de materiais com propriedades
texturais desejadas como distribuicdo de tamanho de poros e area superficial.

[81] Além disso, a sintese pode ser efetuada a temperatura ambiente, sendo
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possivel incorporar biomoléculas [82], ampliando as possibilidades de
aplicacéo dos materiais hibridos.

O método sol-gel envolve a formacdo de uma rede polimérica
inorganica por reacfes de gelificacdo a baixas temperaturas. As reacdes
resultam na transicdo de um liquido para o um solido, sendo que os reagentes
precursores dos componentes, organicos e inorganicos, que sdo geralmente
alcoxidos de silicio ou de metais como aluminio, titnio e zirconia, se
encontram inicialmente dissolvidos nesse liquido. No decorrer do processo, as
reacoes de gelificacdo levam a formacdo de um estado sol, que se caracteriza
por apresentar oligbmeros que formar&o cadeias de dimensdes coloidais e
particulas primarias dispersas. Na continuidade do processo, forma um estado
gel que apresenta conectividade entre as unidades de dimensdes coloidais,
formando uma rede tridimensional, entrelacada macroscopicamente
observavel. [83] Além da possibilidade de obter os componentes organicos e
inorganicos, altamente dispersos, a sintese do método sol-gel [84] apresenta
outras caracteristicas interessantes como: as reacfes de gelificacdo sé&o
processadas a baixas temperaturas, o que permite inserir na matriz solida
biomoléculas como enzimas, proteinas e anticorpos, de dificil incorporacao por
outros métodos que utilizem temperaturas mais elevadas; possibilidade de
obter materiais sob diferentes configuracdes como fibras, corpos ceramicos,
monolitos, filmes, membranas e pds. Como desvantagens do método sol-gel
pode-se destacar o alto custo de alguns precursores; o numero limitado de
precursores disponiveis comercialmente; longos tempos de processamentos; a
reprodutibilidade nas propriedades finais dos materiais s6 € alcancada com um

controle minucioso das condicdes experimentais. [85]
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SOLUCOES E REAGENTES

Para a preparacdo de todas as solugdes foi utilizada agua deionizada.
O corante Violeta Cristal (VC) foi fornecido pela Vetec e foi utilizado sem
purificacdo prévia. Uma solucdo estoque de concentracéo de 5 gL™ de VC foi
preparada, e véarias solugdes com concentracbes que variaram de 30 a 230
mgL™ foram preparadas por diluicdo da solucéo estoque. O pHmetro utilizado
no trabalho foi do modelo Schott Lab 850, e solu¢cdes de concentracdes de 0,1
molL™ de NaOH e HCI foram utilizadas para fazer o ajuste do pH das solucées
de adsorvato.

Etanol, piridina e cloreto de nidbio foram adquiridos da Merck,
enguanto tetraetilortosilicato (TEOS, 98%) e acido fluoridrico foram obtidos da
Aldrich.

3.2 SINTESE DO MATERIAL SiO2/Nb,Os

Para a sintese do material de SiNb, primeiramente 6 g de NbCls foram
dissolvidos em 50 mL de etanol sob argbnio e depois suavemente agitado por
24h para eliminacdo de gases de HCI - est& solucéo foi designada solugéo A,
de acordo com a reacgao abaixo.

EtOH
NbCl, ———> Nb,O,

24h

Apos, 25mL de tetraetilortosilicato foi dissolvido em uma solucédo de
etanol (25mL) e 4gua (4mL), sob agitacdo por 4h a 70°C, e, lentamente, foram

adicionados a solucéo A sob agitacdo magnética.

Ot OH
| |
EtO0 — i — oEt _ RO/EOH o po 5 om
| 4h a 70°C |
OFt OH

Na sequéncia, 4mL de agua e 0,6mL de HF foram adicionados. A

mistura entdo foi agitada por 10min e deixada em repouso por 30 dias a
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45°C+1°C para gelificacdo e evaporagdo de solvente. O xerogel obtido foi
macerado em um graal, lavado com etanol e dgua e depois seco a vacuo a

90°C durante 2h, formando a molécula abaixo.

| OH
0—Si— | ‘ HO—Nb——0
HO—N:D c:n T | <|3 c|1 Nb—— OH
D—Nb—O—Sli—O—Si—O—S|i—0—5i—0
OH 0 | 0 OH oH OH
o~ | | / | |/ |
/Nb—S|—O—S|—O—S|—O—S|—O—&—Nb\—O—Nb
HO ‘ | | \ | ‘ OH \
o) ) 0 OH OH
HO—N|h —Sli— —l|—075i— S b-—-O—Nlb
C|}H | / HO/ \DH \bH

3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL DE SiNb

Para a caracterizacdo textural foi utilizada isoterma de
adsorcao/dessorcao de N, com nitrogénio liquido na temperatura de ebulicéo (-
196°C) no equipamento Micromeritics Tristar Kr 3020. As amostras foram
previamente secas por 12h a 120°C sob vacuo. As técnicas de BET
(Brunauer,Emmett, and Teller) e BJH (Barret, Joyner, and Halenda) foram
utilizadas para determinar a area superficial especifica e o tamanho do poro,
respectivamente.[ 86]

As imagens de SEM das amostras foram realizadas utilizando o
Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JSM 5800, ligado a um Detector de
Elétrons Secundario (EDS) e a um Espectroscopio de Energia Dispersiva de
Raio-X (EDX) para mapeamento elementar. As micrografias foram obtidas com
uma ampliacdo de 1200x operando a uma tensdo de aceleracdo de 20 kV. As
amostras foram dispersas sobre uma fita dupla-face condutora com um suporte
de aluminio e revestido com uma pelicula fina de ouro.

O espectro vibracional na regido do infravermelho do material de
SiNb e do SiNb com o corante adsorvido em seus poros, foi realizado no modo
ATR e FTIR com Seleneto de Zinco (ZnSe). Ja para o corante Violeta

Cristal foi realizado utilizando a técnica com disco prensado de Brometo de
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Potassio (KBr), no qual estes foram secos por 8h em um forno a uma
temperatura de 120°C, ecolocados em frascos tampados e mantidos em
dessecador. Todos os espectros foram obtidos com uma resolugéo de 4 cm’
! com 100 leituras cumulativas.

Os sitios de acido de Lewis e Bronsted do material de SiNb foram
investigados por espectroscopia de infravermelho utilizando piridina como
padrdo. Ao material de SiNb foi adicionado vapor de piridina e posteriormente
aquecido a 120°C sob vacuo utilizando célula de infravermelho. [87]

O ponto de carga zero (pHp,.) do adsorvente foi determinado
adicionando 20mL de uma solucéo de NaCl 0,05molL™ com prévio ajuste de
valor de pH inicial, as solucdes tiveram seus valores de pH entre 2 e 10
(solucbes de 0,10molL™ de NaOH e HCI foram utilizadas para ajuste)
colocados 50mL das solucbes em tubos Falcon com 50mg de adsorvente e
imediatamente fechados. As suspencgOes foram agitadas em um agitador
climatizado a 25°C por 48h. Apéds, as suspencgdes foram centrifugadas a
3600rpm por 10min para separar o biossorvente da solucdo aquosa. O pH
inicial (pH;) das soluc¢des foram medidas usando as solucbes que nao tiveram
nenhum contato com o solido adsorvente, ja os valores de pH final (pHs) do
sobrenadante foram registrados apos o contato com o solido. O valor de pHp,c é
o ponto onde a curva de ApH (pH: - pH;) versus pH; cruza uma linha igual a
zero. [88]

3.4 ESTUDO DE ADSORCAO

Todos os estudos de adsorcdo foram realizados em tubos Falcon de
fundo chato de 50mL contendo uma massa fixa de adsorvente de 30mg e
20mL de solucédo de corante com pHs que variaram de 2 a 8. As misturas
foram agitadas até o equilibrio em tempos que variaram de 5 a 480min, a uma
temperatura regulada no agitador (Oxylab, S&o Leopoldo, Brasil) que variaram
de 25 a 50°C. Para realizar a separacdo entre o adsorvente e o VC apds o
equilibrio, os frascos foram centrifugados por 5min a 3600rpm (Unicen M.
Herolab Centrifuga, Stuttgart, Alemanha). Quando necessario, a concentracao
da porcéo residual foi diluida com solucdo aquosa (pH 2-8) antes das medidas

espectroscopicas.
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Ja com o Espectrofotometro UV-Vis (T90+UV-VIS Espectrofotdmetro,
PG Instruments, London, UK) foram realizadas medidas da concentragao
residual do corante na solugcédo ap6s o processo de adsor¢cdo no comprimento
de onda de 583 nm. A quantidade de corante adsorvida (ge, mg g%) e a
porcentagem de corante removida pelo adsorvente, foi obtida utilizando as

equacoes (8) e (9) respectivamente:

4= (Co-Cr) v )
m
%RemovaI:100.(Cé—_Cf) (9)

A quantidade de VC removida pelo adsorvente é ge (mg g™%), C, e C;
sdo as concentracbes inicial e final das solucées do corante (mg L7
respectivamente, V € o volume da solu¢édo do corante (L), e m é a massa de

adsorvente (Q).

3.5 CONTROLE DE QUALIDADE E AVALIACAO ESTATISTICA DOS

PARAMETROS CINETICOS E ISOTERMICOS

Para obter precisdo, confiabilidade e reprodutibilidade dos dados, foi
assegurado que todas as solucdes de corantes VC foram mantidas em garrafas
de vidro com tampa. Todas as garrafas foram adequadamente limpas, imersas
em solucdo de 1,4molL™* de HNOs, [89] enxaguadas com agua deionizada,
secas e estocadas em local apropriado. [90]

As solugbes padrdo de VC (2.00-20.0mg L™) foram utilizadas para
calibracdo analitica em paralelo com o branco (solu¢cdo de pH 7). Para
calibracdo linear analitica foi utilizado o Software UV Win (T90+ PG Instruments
spectrophotometer) para obtencdo da curva. As medidas analiticas foram
realizadas em triplicata e a precisdo do padrdo foi <3%. [91] O limite de
deteccdo da solucdo do corante foi 0,220mg L™ com uma razdo de sinal/ruido
3. [92] Para a precisao nas medidas, uma solugao padréo de corante (80mg L"

1Y foi usada como controle de qualidade a cada cinco medidas. [91]
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O ajuste nado linear dos dados de cinética e equilibrio foi avaliado
utiizando o método Simplex e as sucessivas interagbes foram calculadas
utilizando o algoritmo Levenberg—Marquardt baseados nas facilidades de ajuste
nao linear do software Microcal Origin 2015. Os modelos néo lineares foram
avaliados utilizando a determinacédo do coeficiente (Rzad,-), e do desvio padréo
(SD), [93] que medem as diferencas entre as quantidades de corante
adsorvidas previstas pelos modelos e as quantidades experimentais de corante
adsorvidas. [93] As equacbes 10, 11 e 12 mostram, respectivamente, as

expressdes matematicas para R?, R%,q and SD. [93]

R2: Zln (qi,exp _qexp )2 _zln (ql exp _qi, model )2
n _ 2
zi (qi,exp _qexp ) (10)

R? =1-(1-R?). ”—1]
o) [ "

SD= J(F]bj.i(qi,exp'qi,model)z

(12)

Nas equacdes acima, gi model € 0 Mmodelo teorico individual de q valores

previsto pelo modelo; g exp € 0 valor experimental individual; g,, € a média

dos q valores experimentais; n € o numero de experimentos; p € o nhimero de

parametros de ajuste do modelo.
3.5.1 Modelo Cinético

Para explicar o mecanismo de adsorcéo, trés modelos foram utilizados:
Pseudo-primeira-ordem, Pseudo-segunda-ordem, e ordem geral. A forma nao

linear dos modelos sdo apresentadas nas equacdes (13), (14) e (15)

respectivamente: [93]

0,=9, - [1-exp(-k, - 1)] (13)
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Na equacao 13, ge é quantidade de adsorvato adsorvida por unidade
de massa (mg.g™}) no equilibrio, g. é a quantidade de soluto adsorvido no
instante t (mg.g™), k; é a constante de Pseudo-primeira ordem ou constante de
Lagergrem (h™') e t é tempo (h) de contato entre o adsorvente e o adsorvato.

Ja na equacao 14, ge € quantidade de adsorvato adsorvida por unidade
de massa (mg.g™) no equilibrio, g; é a quantidade de soluto adsorvido no
instante t (mg.g™), k. é a constante de taxa de adsorcdo de Pseudo-segunda
ordem (g.mg*h™).

Para equacado 15, ky é a constante de velocidade, n é a ordem da
cinética de adsorcao em relacéo a concentracdo efetiva dos sitios de adsorcdo
disponiveis na superficie do adsorvente, . é a quantidade adsorvida no
equilibrio, g; € a quantidade adsorvida em qualquer momento e t € o tempo.

Esta equacao é valida para n#1.
3.5.2 Modelo de Isotermas

Trés isotermas de equilibrio (Langmuir, Freundlich, e Liu) foram
utilizadas para explicar como a interagdo entre adsorvente e adsorvato ocorre
na superficie do adsorvente a temperatura constante. As isotermas dos
modelos de Langmuir, Freundlich, e Liu sdo dadas pelas equacbdes (16), (17) e

(18) respectivamente [93]:

q — Qmax ) I‘<L 'Ce (16)
* 1+K_-C,
0. = K¢ -G (17)
(K -C )
qe — Qmax ( g e) (18)

1+ (K, -C )™
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Na equacgdo 16 g. € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de
massa de adsorvente no equilibrio (mg.g™); Ce é a concentracdo do adsorvato
na solucdo apés o sistema atingir o equilibrio (mg.L™); Qmax € a capacidade
méxima de adsorcdo do material (mg.g™) em monocamada e K, é a constante
de equilibrio de Langmuir (L.mg™) relacionada com a energia livre de adsorcéo
que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto.

De acordo com a equacgéo 17, ge € a quantidade de soluto adsorvido
por massa de adsorvente no equilibrio (mg.g™"); Ce é a concentracdo do
adsorvato na solucdo apdés o sistema atingir o equilibrio (mg.L™"); K é a
constante de Freundlich ou coeficiente de adsorcdo relacionado com a
capacidade do adsorvente determinada empiricamente (mg.g™*)(mg.g)*/ng) e
Ng € 0 expoente de Freundlich (adimensional).

Ja na equacéo 18 K, é a constante de equilibrio de Liu (L mg 1); nL € o
expoente de Liu (adimensional) e Qmax € a capacidade maxima de adsorcao do

adsorvente (mg g™).
3.5.3 Simulacao de Efluente Industrial Téxtil

Em pH 7, duas simulacdes de efluentes industriais foram preparadas
de acordo com efluentes industrias na fase de tingimento. [94, 95] A

composicdo e as caracteristicas das duas simulacdes de efluentes estdo na
tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo quimica da simulacéo de efluentes.

Concentragéo (mg L™)

Corantes Catibnicos
Violeta Cristal
Azul de Metileno
Oxalato Verde de Mataquita
Azure B
Outros
NacCl
Na,COs3
CH3;COONa
CH3;COOH
Acido Humico
Dodecil Sulfato de Sodio
pH

Amax (nm)
583
664
615
632

Efluente A
20,00
5,00
5,00
5,00

150,00
100,00
100,00
500,00
25,00
25,00
7,02

Efluente B
40,00
10,00
10,00
10,00

300,00
200,00
200,00
1000,00
50,00
50,00
7,0%

% solucGes de pH foram ajustadas com NaOH 0,1 mol L™ e/ou HCI 0,1 mol L™,
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SiNb

4.1.1 Anélise Textural

Entre os muitos fatores que podem influenciar a desempenho de um
material adsorvente, a propriedade textural € uma das mais importantes. A
propriedade de adsorcdo de um adsorvente pode também ser atribuida a
grande area superficial, grande volume de poro, alto grau de reatividade da
superficie e uma distribuicdo favoravel de tamanho de poro. [18, 96] As
caracteristicas texturais de um solido adsorvente (area superficial e volume
total do poro) podem ser determinadas por isotermas de adsorcéo/dessorcao
de nitrogénio, juntamente com dados BJH (distribuicdo do tamanho do poro).

O material sintetizado exibe caracteristicas, de acordo com a
nomenclatura da IUPAC, de curva do tipo IV. Esta curva € tipica de material
mesoporoso. [96] Entretanto, o material sintetizado também apresentou se¢cées
micro porosas, faceis de ver na Figura 3. Ela mostra um rapido aumento do
volume adsorvido a baixas pressdes relativas (p/p0 < 0,03). Apos p/p0 = 0,03
um aumento linear do volume adsorvido € evidente a altas pressdes relativas
(p/p0 = 0,77), que pode ser devido a adsorcdo em monocamadas. Quando a
adsorcdo de uma monocamada chega a saturacdo, um patamar aparece em
p/p0 = 0,78. E possivel observar que a isoterma apresenta um ciclo de
histerese, devido a condensacéao capilar dentro dos mesoporos.

A distribuicdo do tamanho dos poros foi estimada utilizando a equacéo
BHJ, ndo qual os graficos mostram a presenca de micro poros € mesoporos
nas amostras (ver Figura 3). Eles apresentam uma distribuicdo estreita do
tamanho dos poros com no maximo de 3,5nm. O material SiNb apresenta area
superficial Sger e volume de poro BJH 747 m’g™t e 0.61 cm’g™
respectivamente. Estes resultados fazem deste material SiNb um adsorvente

promissor.
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Figura 3 — Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, e distribuicio BJH de

tamanho do poro. Temperatura -196°C.

4.1.2 Andlises de SEM e EDS

A imagem SEM da morfologia da superficie da amostra, preparada com
silica e nidbio, € apresentada na Figura 4. O material sintetizado apresenta
superficie homogénea e distribuicdo uniforme de nidbio e silicio em toda
amostra, em nivel micrométrico. A Figura 4b e 4c mostram, respectivamente,
as imagens de EDS da silica pura e do material SiNb. Nao foi verificada
diferenca entre essas figuras, porém, na superficie da amostra de SiNb é
possivel verificar o nidbio recoberto que foi detectado na amostra. A analise
elementar de EDS mostrou 17,3% (mol) de nidbio, que esta de acordo com a

quantidade de niobio adicionada na sintese 17% (mol).
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Figura 4 — Imagens SEM de SiNb e mapa de EDS de distribuicdo elementar. A)
SEM de SiNb; B) EDS da silica pura; e C) EDS de Nb no material SiNb.

Voltagem de aceleracao de 15kV.
4.1.3 Analise de FTIR

As analises de FTIR foram feitas com a finalidade de avaliar a natureza
da interacdo entre o adsorvato e os grupos funcionais presentes na superficie
do material SiNb. O espectro das amostras do SiNb (a), do corante Violeta
Cristal (b), e do SiNb-VC (c) sdo apresentados na Figura 5. O espectro
infravermelho de SiNb (Figura 5a) mostra apenas trés picos largos nas regifes
1060, 950, e 790 cm™, que correspondem as ligacdes vibracionais de Si-O,
estiramento Si-OH, e a estrutura do anel SiOy4, respectivamente. [97, 98]

Embora o espectro do material SiNb (Figura 5a) seja tipico da silica, a
banda de estiramento Si-OH aparece entre 790 e 950 cm™*, para silica pura,
[97, 98] observando-se um ombro em baixas frequéncias neste trabalho. Esta
caracteristica pode ser interpretada considerando a banda de formacéo Si-O-
Ni, como proposta previamente. [99-101] As bandas do corante VC estdo de
acordo com as bandas observadas no SiNb-VC (Figura 5c), indicando que o

corante é adsorvido na superficie do SiNb.
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Figura 5 — Espectro de transmissao no infravermelho: a) SiNb; b) corante VC, e
c) amostra de SiNb/VC.

4.1.4 Propriedades Acidas do material SiNb

Sabemos que acidos de Lewis e de Bronsted apresentam sitios que
podem ser facilmente identificados por infravermelho tanto de piridina
adsorvida, [102-104] como piridina fisicamente adsorvida na superficie. [100] A
adsorcdo de piridina na superficie do material SiNb foi realizada para se
entender as propriedades acidas. A transmissdo do espectro de infravermelho
do material, obtida antes e depois da exposicao a piridina esta representada na
Figura 6. As atribui¢cdes de banda obtidos a partir de varios relatorios anteriores
[97-100] sdo mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2. Modos da Piridina no Infravermelho.

Posic&o no IV dos modos da Piridina (cm™)

Estados Acidos  8a 19a 19b

Lewis 1595-1630 (s) ~1490 (v) 1445-1460 (vs)
Bronsted 1620-1640 (s) ~1490 (vs) ~1540 (s)
Adsorcéo Fisica 1580-1600 (s) ~1490 (w) 1440-1445 (vs)

Intensidade da ligacéo: w = fraca; s = forte; vs = muito forte; v = variavel.

8a
0.6 - 1609

0.5~

Absorbancia

0.4 -

03 - 1 - 1 v 1 - || v 1 - I = |
2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400
Comprimento de onda cm™

Figura 6 — Espectro de transmissao no infravermelho do material SiNb: a) antes

e b) depois da exposicdo a piridina.

E possivel identificar os dois estados Lewis e Bronsted na superficie do
material SiNb. Os picos 1609 e 1448 cm™ estdo lincados com os modos da
piridina 8a e 19b coordenados com os estados acidos de Lewis, [103,104]
provavelmente nos ions insaturados do niébio. Entretanto as bandas em 1637,
1546 e 1489 cm™ sdo inequivocamente atribuidas aos estados acidos de

Bronsted. [103, 105] A presenca de estados &cidos de Bronsted foram
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previamente reportados no 0xido de nidbio disperso na silica, e estes estados
foram interpretados como consequéncia da dissociagédo do proton do NbO-H ou
da ligacdo dos grupos SiOH-Nb na superficie , [105] representada pela

equacéao 19:

Nb—-OHE&= Nb-O~ + H* (19)

Este resultado esta de acordo com os dados de ponto de carga zero e
com os efeitos de pH observados durante a adsorcdo do corante, que também
sera discutido na secdo seguinte. Uma vez que a dissociagdo de protons do
adsorvente produz carga negativa na sua superficie, conclui-se que o

adsorvente deva ser capaz de adsorver corantes catidnicos.

4.2 PONTO DE CARGA ZERO (pHpzc)

Este pH é um dos mais importantes parametros no processo de
adsorcdo, e o ponto de carga zero apresenta uma funcdo significante na
caracterizagdo da superficie dos adsorventes. O pHp,c determina a carga da
superficie do adsorvente e que tipo de adsorvatos sera mais facil ele adsorver.
Quando o pHp,c € maior que o pH da solucédo, a superficie do adsorvente é
positiva, tornando-se apta a adsorver espécies com cargas negativas. [88, 106]
Por outro lado, quando o pHy,c € menor que o pH da solugéo, a superficie do
material é negativa, tornando o0 adsorvente apto a adsorver espécies com
cargas positivas. [88, 106]

Neste trabalho, a adsorcdo de um corante catidnico, € favorecida, pois,
PHpzc<pH de acordo com a presenga de grupos funcionais como NbO’; sendo
assim, sua superficie € negativa. O valor obtido do pH,,. para SiNb foi de 3.0.
Neste caso, em pH acima de 3.0 o material de silica mesoporoso apresenta
uma superficie com carga negativa como resultado da presenca do grupo NbO"
na superficie do material, sendo mais propicia a adsor¢ao de cargas positivas.

Além disso, o 6xido de nidbio pode apresentar estados acidos de Lewis
e/ou Bronsted, neste caso o material SiNb pode apresentar propriedades
acidas interessantes. Ele poderia interagir eletrostaticamente com corante VC

através de reacédo entre o acido Brgnsted, grupos Nb-O" sobre a superficie do
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material, com grupos cationicos, N* presentes no corante VC. Além disso, ha
uma reacdo de &cido de Lewis entre os atomos de Niobio insaturados
coordenados com os pares de elétrons do anel aromatico presentes no
corante. [107]

4.3 REMOCAO DO CORANTE VIOLETA CRISTAL PELO MATERIAL SiNb

Neste trabalho, 30.00mg de material SiNb foi utilizado. A silica gel foi
utilizada para comparar a eficiéncia de remocdo com SiNb (ver Figura 7). Foi
utilizada uma solucdo aquosa do corante Violeta Cristal (150 mgL™) em
diferentes valores de pH que variaram de 2 a 8. Foi observado que em pH 10 o
corante VC precipitou. Para o adsorvente SiNb, foi observado um aumento na
captacao de 21% para 77% com o aumento do pH ( de 2 para 7); entretanto em
pH 8 o valor de adsorg&o diminuiu para 55%. A mesma tendéncia foi observada
para a silica gel em pH 2, a remo¢do do corante foi de apenas 5%,
aumentando para 50% em pH 7; entretanto em pH 8 remocao diminui para
32%. Os resultados mostram que o material SiNb é melhor adsorvente que a
silica gel para a remocdo de VC em pH 7. De acordo com os resultados do
PHpzc, para este menor que o pH da solugcdo, a superficie do adsorvente,
provavelmente apresenta carga negativa ocorrendo interacfes eletrostaticas
com o corante, que apresenta cargas positivas em solucédo aquosa. O pH inicial
das solucdes de corante foi fixado em 7 para todos 0s outros estudos de
adsorcao. Sob estas condi¢cdes experimentais, o pH final da solugcéo de corante
nao se modificou significativamente ap0s os estudos de adsorcéo (o valor de
pH final apds os experimentos ficou em 6.5). Baseados nestes resultados,
somente o material SiNb foi utilizado para os experimentos de adsorcédo com o
corante VC.
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Figura 7 — Efeito do pH inicial na capacidade de sor¢éo dos adsorventes SiNb e

silica gel. Concentracdo inicial do corante 150mg L™, a 298K com tempo de

contato de 240 min e massa de adsorvente de 30mg.

4.4 ESTUDOS CINETICOS

Para entender a taxa de adsorcdo, é crucial estimar a eficacia
operacional dos adsorventes. [93] A fim de descrever a taxa de adsorvato da
interface solido-liquido foram escolhidos trés modelos cinéticos: pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem geral. A Figura 8 mostra as
curvas cinéticas do VC com o adsorvente SiNb, enquanto a Tabela 3 mostra os
parametros cinéticos. Os valores de desvio padrdo (SD) foram considerados
para determinar a adequacdo dos modelos cinéticos nao lineares, assim,
baixos valores de SD quer dizer o valor calculado de Qmogel € proximo ao valor
experimental gexp. [93] Para os estudos de cinética foi utilizada uma solugéo de

VC com concentracéo inicial de 100mgL™. Para comparacao, a taxa de desvio
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padrao foi calculada baseada na divisdo de todos os valores de SD

experimental pelo SD do modelo com menor valor.

70 -
| -n
60 -
50 4
Ic) 1
(@) 40 - " Pontos experimentais
EH 30 - Pseudo-primeira-ordem
= | —— Pseudo-segunda-ordem
2041 00 Ordem geral
10 4
0 1?_ ] 1 ] ] 1
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 8 — Curvas de cinética de adsorcdo do corante VC. Condicoes:
Concentracdo inicial 100 mg L™, pH 7.0; massa de adsorvente 30 mg; e
temperatura 298K.
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Tabela 3 — Parametros cinéticos de VC com o adsorvente SiNb. Condic¢des: Co

100 mg L™; pH 7.0; massa de adsorvente 30mg; e temperatura de 298K. Todos

os valores foram expressos com trés algarismos significativos.

Modelo SiNb
Pseudo-primeira ondem
ki (h™) 9,27 x 1072
Ge (Mg g™ 60,5
ty2 (min) 7,48
R 0,968
SD (mg g™) 2,81
Pseudo-segunda ordem
ko (@mg™th™ 2,49 x 1073
ge (Mg g™ 63,7
tao (Min) 6,32
R 0,999
SD(mgg™?) 0,378
Ordem Geral
ko [n7* (g mg™H)n™Y 1,81 x 1073
ge (Mg g™ 64,1
N 2,08
ty2 (min) 6,29
R%a; 0,999
SD (mgg™?) 0,360

Os resultados mostraram uma boa correlacdo com os dados
experimentais do modelo cinético de ordem geral, com valor de SD de 0,360,
comparados com 2,81 e 0,378 para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, respectivamente. Portanto, o modelo cinético de
ordem geral, obteve o menor valor de SD e explicou melhor o processo de
adsorcao do VC com o adsorvente SiNb (ver figura 8). O modelo assume que a
etapa principal é a adsorcdo na superficie do adsorvente, e que 0 processo

deve seguir a mesma tendéncia de uma reacdo quimica em que a ordem da
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reacdo € determinada experimentalmente, ndo sendo apenas um numero
inteiro. [94] A ordem da reacao obtida neste modelo foi de 2.08.

Considerando que as unidades das constantes dos modelos cinéticos
sao diferentes, € dificil comparar este parametro para os diferentes modelos
cinéticos. Entretanto, neste trabalho, os valores de t;, sdo apresentados na
Tabela 3. Este parametro € o tempo necessério para atingir 50% do valor de (e.
Considerando que o modelo cinético de ordem geral foi 0 melhor modelo que
se ajustou aos dados experimentais, 0 tempo para atingir a saturacéo foi de
6.29min. Do mesmo modo, para o0 modelo cinético de ordem geral, o tempo
necessario para atingir 95% do valor de ge foi de 139min. Portanto, o tempo
necessario para atingir o equilibrio foi fixado em 180min, assim garantiu-se que
o equilibrio fosse alcancado quando moléculas de corante, mesmo em altas

concentracdes, interagissem com o adsorvente. [13,18]

4.5 ESTUDOS DE EQUILIBRIO

As isotermas de adsorcdo apresentam importante funcdo para
entender o mecanismo de adsorcdo. Elas indicam como as moléculas se
distribuem entre as fases liquidas e sélidas quando a adsorcdo alcangca o
estado de equilibrio. Os parametros obtidos dos modelos de isotermas
mostram informac¢8es importantes para propor a analise e o design do sistema
de adsorcao. Os trés modelos de isotermas Langmuir, Freundlich e Liu foram
utilizados para descrever a adsorcédo do VC em pH 7. O estudo de isoterma foi
conduzido com temperaturas que variaram de 298 a 323K utilizando as
condi¢cBes otimizadas j& discutidas anteriormente. Para comparar os modelos
de isotermas, todos o0s parametros e o0s valores das constantes
correspondentes estao listadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Parametros de isotermas de adsorcdo do corante Violeta Cristal
utilizando SiNb como adsorvente. Condi¢des: pH 7; massa de adsorvente
30mg; tempo de contato 180min. Todos os valores sdo expressos com trés

algarismos significativos.

Temperatura (K) 298 303 308 313 318 323
Langmiur
Qmax (Mg g7 114 113 114 125 123 137
K. (L mg™) 0,229 0,188 0,130 0,0766  0,0591 0,0380
R 0,999 1,00 1,00 0,982 0,977 0,960
SD (mg g™ 0,858 0,618 0,598 4,37 4,45 5,98
Freudlich
Ke (mg g™ (mgL ™)™ 44,6 35,0 29,4 22.0 20,3 14,6
Ne 4,40 3,49 3,19 2,59 2,63 2,18
Rzadj 0,952 0,957 0,950 0,919 0,922 0,912
SD (mg g% 6,42 7,00 6,90 9,37 8,23 8,81
Liu
Qmax (Mg g™ 111 116 112 104 99,6 97,4
Kq (L mg™) 0,236 0,180 0,136 0,105 0,0823 0,0647
n. 1,11 0,946 1,06 1,63 1,79 2,27
Rzadj 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
SD (mg g% 0,347 0,367 0,345 0,335 0,309 0,313

O modelo de isoterma de Liu foi o que melhor se ajustou aos dados
nas temperaturas entre 298 e 323K, se comparados com 0s outros modelos de
acordo com seus valores de SD. O modelo de Liu é a combinacéo dos modelos
de Freundlich e Langmuir. [93] Este modelo pressupfe que os sitios ativos de
adsorvente ndo podem possuir valores iguais de energia e que as moléculas do
adsorvato podem ocupar sitios ativos preferenciais na superficie do
adsorvente. A relacdo entre os valores de SD do modelo de Langmuir varia de
2,47 até 19,1, enquanto os valores de SD do modelo de Freundlich variam de
18,5 até 28,1. A quantidade maxima (Qmax) de VC adsorvido foi de 116mg g™ a
303K. Este valor significa que SiNb € um adsorvente promissor para a remogao
de VC em solugbes aquosas. Este valor de Qmax considera o adsorvente como
bom se comparado com outros adsorventes reportados na literatura. [24, 108-
120] A lista de adsorventes ja vistos na literatura [24, 108-120] para a remogao
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do corante VC de solugcbes aquosas esta apresentada na Tabela 5. Entre um

conjunto de 19 adsorventes, SiNb apresenta a maior capacidade entre os 15

adsorventes de sor¢ao que estao listados na Tabela 5.

Tabela 5. Comparacao de diferentes adsorventes para adsorgéo do corante

VC.

Adsorvente Qmax (Mg g%) Referéncia
Semente de mamao 85,99 [24]
papaya formosa em pé
Semente de abacate em 95,98 [108]
po
Casca de roma em poé 50,21 [109]
Composi¢do mineral e 133,33 [110]
carbono ativado
Nanoparticulas 166,67 [111]
magnéticas (MNPs)
modificadas com dodecil
sulfato de sodio (DSS)

Nanoparticulas de 105 [112]
Ferrita de cobalto

modificadas com dodecil

sulfato de sodio (DSS)

Acido  tratado  com 370,4-400,0 [113]
montmorillonite

Fibra de Carbono Juta 27,99 [114]
Carbono ativado com 11,18 [115]
casca de arroz

Carbono ativado com 3,77 [115]
casca de arroz

Casca de ovo 70,03 [116]
Casca de arroz 44,88 [117]
modificada com NaOH

Fibra de coco 65,53 [118]
Serragem 37,83 [118]
Fibra de cana-de-agucar 10,44 [118]
Coniferas de casca de 32,78 [119]
pinus em po

Cascas da fruta 34,24 [120]
Cucumis sativa

Sol-gel SiO,/Nb,Os 116 Este trabalho
(SiNb)
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4.6 ESTUDOS TERMODINAMICOS E MECANISMOS DE ADSORCAO

Os estudos termodinamicos avaliam o processo de adsorgdo com
variacdo de temperatura. A variacdo da energia livre de Gibbs (AG, kJmol™) é
um critério fundamental para determinar a espontaneidade do sistema, a
medida da variagdo de entalpia (AH) do processo, e para saber se 0 processo
de adsorcédo é endotérmico ou exotérmico durante a variagdo de entropia (AS),
ou seja, 0 quanto o estado de organizacdo aumenta ou diminui com a
adsor¢cdo. Geralmente, AH° para a fisissorcdo € menor que para a
quimissorcdo. Os valores de AH° de fisissorcdo sdo abaixo de 20kJ mol™; a
atracdo eletrostatica apresenta valores de AH® que variam de 20 a 80kJ mol™,
e valores acima de 80kJ mol™ descreve a quimissorcado. [121] Estes parametros

termodinamicos sao determinados pelas equacdes (20) e (21):

AG°=AH°-TAS® (20)

AG®= -RTLn(K) (21)
A combinacédo das equacdes (20) e (21) produzem a Equacao (22):

AS° AH® 1

Ln(K)=
(k) R R T (22)

Nas Equacdes (11) até (13), R é a constante universal dos gases
(8,314JK™ mol™), T é a temperatura absoluta em Kelvin, enquanto k representa
a constante de isoterma de adsorcdo que se ajusta aos dados (kq € a constante
de equilibrio de Liu, que deve ter suas unidades modificadas para o SlI
utilizando a massa molar do corante VC) obtidos através de estudos de
isotermas. [93] A entalpia (AH°) e entropia (AS°) foram avaliados a partir da
reta que intercepta o grafico de Ln(K) vs 1/T. [32] A Tabela 6 contém os dados

termodinamicos.
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Tabela 6. Parametros Termodinamicos da adsorcdo do corante VC com SiNDb.
Condicdes: massa de adsorvente, 30.0 mg; pH 7.0; tempo de contato,180 min.

Todos os valores sao expressos com trés algarismos significativos.

Temperatura (K)

298 303 308 313 318 323
kg (L mol™) 9,63x10* 7,30x10* 5,55x10" 4,28x10* 3,35x10" 2,61x10*
AG® (kdmol™)  -28,4 -28,2 -28,0 -27,8 -27,5 -27,3

AH°(kdJmol™)  -41,7 - — - - _
AS°(JK'mol™) -44,7 - —~ - - _
R? 1,00 - - —~ —~ —~

Nesta tabela podemos observar que a altas temperaturas a quantidade
de VC removida por unidade de massa do adsorvente SiNb é baixa. O valor de
AH° é negativo, indica que o processo é exotérmico (-41,7 kJ mol™). Como a
temperatura do sistema de adsorcdo € aumentada, a solubilidade do corante
na fase aquosa € susceptivel de aumentar com uma diminuicdo na
concentracdo de corante na fase sélida, entdo o processo de dessorcdo é
favoravel. [122] A diminuicdo da entropia no durante a adsorcdo (-44,7 kJ
mol™) sugere uma reducéo de aleatoriedade na interface da solucdo sélida,
levando a estabilizacdo do sistema ordenado. Os valores negativos de AG
indicam que o processo € espontaneo e favoravel.

Baseado nos grupos acidos de SiNb Bronsted-Lowry, pHp;c, estudos de
pH, cinética e equilibrio de adsorcao descritos acima, bem como a
termodinamica da adsorcao, é possivel chegar ao mecanismo de adsorcao (ver
figura 7). Primeiramente, o adsorvente SiNb é desprotonado em pH 7 (este
deve ser um processo rapido). Em seguida, o adsorvente SiNb desprotonado
(carga negativa) é atraido eletrostaticamente pela carga positiva do corante
VC, sendo esta a etapa determinante. Considerando que processo €
exotérmico, e que o corante é disposto na superficie do adsorvente, podemos
explicar a diminuicdo da entropia do sistema (valor negativo de entropia —
Tabela 6).
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Figura 9 — Mecanismo de adsorgao.
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4.7 SIMULACAO DE EFLUENTE

Dois efluentes foram simulados a fim de testar a eficiéncia do
adsorvente com efluentes industriais (Tabela 1). Os espectros de efluentes
tratados e nao tratados sdo mostrados na Figura 10. Estes espectros foram
registrados em um espectrofotdbmetro UV-Vis de 300 a 800nm. A remocéo da
mistura de corantes, em termos de percentagens, foi calculada a partir dos
experimentos de simulacéo usando as areas sob as bandas de adsor¢cdo com o
auxilio do Software Origem 2015 [94, 95]. Estas percentagens sédo de 91,7%
para o Efluente A e de 83,6% para de Efluentes B. Baseado nas literaturas
disponiveis sobre o tratamento de simulacdo de efluentes industriais, pode-se
concluir que o adsorvente SiNb obteve um resultado satisfatorio para o
tratamento de efluentes, e que diminui o corante simulado do montante total de

corantes nos efluentes. [94,95]

Efluente A antes da adsor¢éo A
2 91 4—— Efluente A denois da adsorcdo com SiNb

1.8 -
1.5+

1.24

Absorbancia

0.9-
0.6 -
0.3 -

0.0- \ﬂA

300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 10 — Espectro UV-Vis de simulagéo de efluentes com corante antes e
depois do tratamento com o absorvente SiNb. A temperatura foi fixada em 298
K, o tempo de contato foi de 240 min e a massa de adsorvente foi de 30mg. A)
Efluente A; B) Efluente B. A composicao dos efluentes est