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Artigo

ADSORPTION STUDY OF THE SURFACTANT IN INORGANICS MATRICES. This work describes the study the adsorption
of a cationic surfactant, cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) in the hydrous niobium phosphate matrix. The matrix was
characterized by powder X-ray diffraction (DRX), thermal analysis (TG), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron
microscopy (SEM) and surface area measurements (BET). The Langmuir and Freundlich isothermal models were used in the CTAB
adsorption study. The adsorption process wasn't favorable for the NbOPO,.nH,O in both studied models.
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INTRODUCAO

O nidbio € encontrado na natureza nos minerais chamados co-
lumbita e pirocloro, cuja ocorréncia na crosta terreste € da ordem de
24 g/t. O Brasil detém as maiores reservas de niébio atualmente e é
lider mundial na sua produc@o.'

O niébio é um metal refratdrio’ com estrutura cibica de corpo
centrado, leve e dictil® que pode ser trabalhado e usinado quando
ndo tiver impurezas.? Apesar de resistente a vérios dcidos, o nidbio
metélico pode ser dissolvido em uma mistura de dcido fluoridrico/
nitrico.*®

O primeiro trabalho sobre métodos de preparacdo e processo de
caracterizacio de fosfato de nidbio (V) foi realizado por Hahn, em
1951, utilizando quatro processos distintos: os dois primeiros partiram
de 6xido de nidbio (V) recém-precipitado; no terceiro, usou-se hexa-
niobato de potdssio como material de partida e no quarto realizou-se
fusdo a 1000 °C de uma amostra de Nb,O, previamente impregnada
com excesso de acido fosférico (85%). Um consideravel nimero de
compostos inorgédnicos cristalino de caracteristicas lamelares, tais
como argilominerais, fosfatos, fosfanatos, 6xidos de metais de tran-
si¢do etc, sdo conhecidos em virtude de suas diversas propriedades
quimicas, dentre elas destacam-se o comportamento de trocadores
idnicos, adsor¢do e compostos de intercalagdo.’

No processo de adsor¢@o as moléculas presentes na fase fluida
sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas
atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. A adsorgdo
em superficies s6lidas € uma tecnologia de separag@o e purificagdo,
largamente utilizada em muitos processos industriais, que tem como
objetivo concentrar substancias. De acordo com a natureza do resi-
duo, orginico ou inorganico, o escoamento sem tratamento prévio
em pocos, lagoas, rios, mares ou oceanos tende gradualmente a ser
proibido, pois além de potencialmente téxico, pode reduzir niveis
de oxigénio dissolvido impedindo o desenvolvimento da fauna e
flora aqudticas."”

Os surfactantes sdo produtos muito utilizados nas industrias quimi-
cas, aparecendo em uma série de segmentos, tais como em 6leo de motor
usados nos automdveis, em produtos farmacéuticos, em produtos de
limpeza e processo de refino de petréleo. Na década passada houve uma
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grande expansao na aplicac@o de surfactantes nas dreas de tecnologia,
impressao eletronica, gravacdo magnética, microeletronica, biotecnologia
e pesquisa.'' A aplicagdo de surfactantes também pode produzir polui¢do
ambiental e uma série de problemas nas plantas de tratamento de efluen-
tes.!"3 O processo de adsor¢do € usado em especial no tratamento de
dgua e como adsorvente de baixo custo. Para determinacao de surfatante
sdo descritos diversos procedimentos baseados na utilizagao de métodos
volumétricos, espectrofotométricos, cromatograficos, eletroforese capilar
e potenciométricos.'*!® Um surfactante ¢ um composto organico que
contém na mesma molécula dois grupos estruturais diferentes, um solivel
em dgua (grupo polar ou hidrofilico) e o outro insolivel em dgua (grupo
apolar ou hidrofébico). Os surfactantes sdo classificados em anidnicos,
catiénicos e n@o id6nicos, de acordo com a ionizagdo do seu grupo polar.'¢
Os grupos hidrofilicos em surfactantes cationicos tornam-se carregados
negativamente em solucdo aquosa como, por exemplo, o brometo de
cetiltrimetilamonio.

A técnica de extracdo e quantificagdo de surfactantes € relativa-
mente recente e tem despertado grande interesse no desenvolvimento
de metodologia de adsor¢ao para surfactantes em matrizes inorganicas.
Essa preocupagdo ambiental deve-se, em especial, aos efluentes oriun-
dos de industrias que utilizam esses compostos na sua fabricacao.

Diversos materiais tém sido pesquisados como adsorventes para
surfactantes, dos quais podem-se destacar os hidréxidos duplos lame-
lares,'” os argilomineriais,'®??alguns polimeros® e a celulose.*

Sheilam e Pinfold® estudaram a determinag@o dos surfactantes
cationicos cloreto de dodecilpiridina, brometo de hexadecilpiridina
e cloreto de hexadeciltrimetilamdnio por extragdo do par idnico for-
mado entre o 4dcido picrico e o surfactante, utilizando como solvente
de extragdo o 1,2-dicloroetano.

Segundo Rosen,'' a metodologia descrita por Sheilam e Pinfold?
se adequa a concentragdes de surfactantes cationicos de 10 a 100 mg
L', com limite de detecgdo de 1 mg L.

Gurses et al.” utilizaram a metodologia descrita por Sheilam e
Pinfold® para quantificar a adsor¢@o, a 25 °C, de CTAB sobre carvio
ativo em pé (900 m? g!' de drea superficial especifica), variando a
concentracao inicial do surfactante de 30 a 300 mg L' e o tempo de
contato entre o material adsorvente e o surfactante.

Surfactantes cationicos como cloreto de hexadecilpiridina (HDPC),
brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB), nitrato de tetrabutilamdnio
(TBAN) e hiamina formam pares idnicos com compostos organicos
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coloridos que contém grupos acidos sulfonicos. Além disso, estes pares
i0nicos sdo soltveis em diferentes solventes organicos como clorofér-
mio, tetracloreto de carbono, 1,2-dicloroetano e metil-isobutil-cetona
(MIBK). A literatura enfatiza o uso do solvente 1,2-dicloroetano no
processo de extrac@o para quantificagdo de CTAB.!!%2

Com o intuito de desenvolver materiais com propriedades
adequadas para serem usados como adsorvente, o Grupo de Novos
Materiais da EEL/USP vem estudando a prepara¢do de materiais
com propriedades adequadas para adsorcao de fons e moléculas em
matrizes inorganicas.

O objetivo desse trabalho foi preparar o fosfato de ni6ébio hidra-
tado via niébio metélico e, posteriormente, estudar a adsor¢do do
surfactante catidnico (CTAB) na matriz inorganica.

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico (PA) e as
solucdes foram preparadas com dgua deionizada.

Preparagio do NbOPO,.nH,0

O fosfato de nidbio hidratado foi preparado pela dissolugio do
niébio metdlico, usando-se um béquer de polietileno com uma mistura
de 4cido fluoridrico (40%) e dcido nitrico concentrado na proporgdo
(10:1). Ap6s dissolucdo adicionou-se acido fosférico concentrado e a
solug¢do foi colocada para concentrar em banho-maria durante 34 h na
temperatura de aproximadamente 60 °C. Formou-se um precipitado
branco gelatinoso que foi lavado com écido nitrico (5 mol L), dgua
deionizada e etanol e secado a 50 °C até peso constante.

Caracterizacdo do NbOPO,.nH,O e do material adsorvido com
CTAB

O material preparado foi caracterizado por difragdo de raios-X
(DRX), termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada ao es-
pectrometro de energia dispersiva (EDS) e medida de drea superficial
especifica pelo método BET. O material preparado foi analisado num
difratdbmetro marca Rich Seifert, com fonte de radiacdo CuK varian-
do-se 2 entre 10 e 70°. A medida de termogravimetria foi efetuada
em cadinho de platina aberto, com razao de aquecimento de 20 °C
min’' com fluxo de N, (g) de 50 mL min™', numa faixa de temperatura
entre a temperatura ambiente e 900 °C. Andlises por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) foram feitas em um calorimetro da
marca DP Union, aquecendo-se cerca de 5 mg da amostra na faixa de
temperatura de 25 a 550 °C, sob atmosfera de nitrogénio a uma razdo
de aquecimento de 10 °C min, usando-se como padréo indio (In).
Essa andlise serve para determinar as energias envolvidas no processo.
A fotomicrografia para o fosfato de nibio hidratado foi obtida em um
microscopio eletronico de varredura (MEV) LEO modelo 1450VP
usando elétrons secunddrios, sendo a amostra coberta com uma fina
camada de ouro, e sua superficie micrografada com aumento de
2000 vezes. A medida de drea superficial especifica da amostra foi
determinada em um analisador de adsor¢do gasosa (Gas Scorption
Analiser) ChemBET-300 da Quantachrome Corporation, por meio
de medidas de adsorc@o em atmosfera de nitrogénio. As condicdes de
pré-tratamento foram de 50 °C por 16 h em estufa a vicuo.

Determinacao do tempo de agitacao para adsor¢ao do
surfactante CTAB na matriz inorganica

Na determinag@o do parametro tempo de contato para defini¢do
do equilibrio, pesou-se em um frasco de polietileno aproximadamente
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0,15 g de fosfato de nidbio hidratado e adicionou-se 50 mL de uma
solugdo de CTAB (30 mg L) levando-se em seguida para uma mesa
de agitag@o. Apds este tempo, o material foi filtrado em funil de
Biichner e seco a 50 °C. Realizaram-se experimentos com tempo de
agitagdode 1,3,5e 7 h.

Estudo da adsorcio do surfactante CTAB na matriz inorganica

O estudo da remocao do surfactante quaterndrio de amonio CTAB
foi realizado utilizando-se o processo batelada, colocando em contato
aproximadamente 0,15 g do fosfato de niébio hidratado com 50 mL
do surfactante em concentracdes de 20, 24, 30, 34, 40 mg L, por 1
h. Os resultados obtidos foram analisados utilizando-se os modelos
de Langmuir e de Freundlich, que sdo os mais freqiientemente uti-
lizados na literatura.””*

Para quantificac@o do surfactante, em 12 mL de CTAB adicionou-
se 0,24 mL de 4cido picrico em NaOH 0,002 mol/L e, em seguida,
colocou-se 6,00 mL do solvente metil-isobutil-cetona (MIBK).
Agitou-se a mistura por 5 min para a completa extragio do par idnico
formado e separou-se a fase orgénica com centrifugacdo a 3500 rpm
durante 5 min. Para determinac@o da concentragdo do CTAB usou-se
um espectrofotometro UV-visivel, medindo-se a absorbancia da fase
organica a 375 nm, contra uma curva de calibracado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A difracdo de raios-X do p6 (DRX) é um método de identificagao
das fases presentes em um material. Nesta andlise, os materiais com
arranjo cristalino ordenado e repetitivo apresentam difratogramas
contendo picos de difragdo definidos.
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Figura 1. Difratograma de raios-X do fosfato de niobio hidratado (A) e do

fosfato de niobio desidratado (B) a 600 °C

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X do fosfato de
niébio hidratado (A) e do fosfato de nidbio desidratado (B) a 600 °C.
Pode-se observar que o fosfato de niébio hidratado apresenta difra-
tograma com picos bem definidos. A Figura 1A apresenta reflexdes
abaixo de 20°. A literatura apresenta uma variedade de trabalhos cujos
materiais inorganicos apresentam picos nos difratogramas abaixo da
regido de 20°.%3° Esses picos podem ser decorrentes das distincias
entre as lamelas, o que torna possivel a utilizacdo desses materiais
em processos de troca idnica, intercalacdo e pilariza¢do.’!*

Como na literatura ndo existe a microficha catalografica do fosfato
de nidbio hidratado, procedeu-se a desidrataciio do material em mufla
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a 600 °C por 6 h, para retirar as dguas existentes e transforma-lo em
fosfato de niébio anidro. Com o material desidratado fez-se nova
andlise de difracdo de raios-X (DRX), calcularam-se as novas dis-
tancias interplanares e posteriormente comparou-se com a microficha
do NbOPO, existente (JCPDS 19-866), confirmando a obtengio do
NbOPO, (anidro) apds o tratamento térmico. Observa-se o desapa-
recimento da primeira reflexdo (Figura 1A para 1B), abaixo de 20°
apos o tratamento térmico devido a evaporag@o das moléculas de 4gua
existente entre as lamelas, o que proporcionou o colapso total da fase
hidratada estdvel, eliminando a distincia basal existente.>*' O método
de Gauss € uma ferramenta matemadtica importante na interpretacao
das reflexdes presentes nos difratogramas de raios-X. Através deste
modelo, determina-se o angulo de 2 representativo de cada reflexdo.
Fez-se o ajuste dos pontos experimentais e calculou-se a distancia
interplanar “d”, Figura 1(A), cujo resultado é de 8,21 A. O valor ex-
perimental € concordante com valor encontrado na literatura.* Todo
procedimento foi feito com auxilio do programa Origin 6.0.

A drea superficial especifica encontrada para o fosfato de ni6bio
hidratado foi de 8 m%/g.

A andlise por MEV do fosfato de niébio hidratado (Figura 2)
mostra um material formado com aglomerados porosos.

A Figura 3 mostra a curva TG do fosfato de nidbio hidratado.

Signal A = SE1
EHT = 20.00 kv

WD= 18 mm
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10pm* Sintese 1
Mag= 200KX

Figura 2. Micrografia do fosfato de niobio hidratado obtida via elétrons
secunddrios em microscopio eletronico com ampliagcdo de 2000X
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Figura 3. Curva TG do fosfato de niobio hidratado
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A termogravimetria foi utilizada para determinar o grau de hidra-
tacdo n e a estabilidade térmica do material preparado. Esse estudo
¢ importante, porque o grau de hidratagdo corresponde aos sitios
ativos de troca i0nica que, conseqiientemente, podem influenciar na
sua capacidade de troca idnica.>3*3

A curva TG do fosfato de nidbio hidratado (Figura 3) apresenta
perda de massa ocorrendo em duas etapas distintas no intervalo
temperatura entre 25 e 550 °C. Na primeira etapa, entre 25 e 170 °C,
houve perda de massa devido a eliminag@o das moléculas de dgua
mais fracamente ligadas, enquanto que na segunda etapa, entre 170
e 550 °C, houve eliminac¢io das moléculas de dgua mais fortemente
ligadas a estrutura da matriz.>

A férmula estequiométrica para o fosfato de nidbio hidratado
pode ser determinada considerando-se a perda total de dgua apre-
sentada pela curva TG, no intervalo de temperatura de 25 a 550 °C,
efetuando-se os cdlculos® através da Equagéo 1.

18 n=X (M + 18 n)/100 (D

sendo X = porcentagem de massa de dgua perdida; n = nimero de
molécula de d4gua e M = massa molecular do fosfato resultante da
andlise térmica, determina-se o valor do grau de hidratacdo (n) para
o material preparado e, conseqiientemente, a sua férmula estequio-
métrica. Este resultado encontra-se na Tabela 1, juntamente com os
dados obtidos pelas curvas TG (Figura 3). A féormula estequiométrica
para o material preparado € NbOPO,.2,0H,0.

A curva DSC do fosfato de ni6bio hidratado (Figura 4) apresenta dois
picos endotérmicos, o primeiro na temperatura de 131 °C e o segundo em
278 °C, ambos relativos a entalpia de desidratacao do material, que ocorre
em duas etapas. Uma primeira desidratacdo relativa a perda de moléculas
de dgua que estdo aprisionadas nos espagos interlamelares e ligadas por
pontes de hidrogénio com os oxigénios presentes nas superficies das la-

Tabela 1. Resultados das curvas TG/DTG obtidas para o fosfato de
niébio hidratado com as temperaturas correspondentes a velocidade
mdxima de perda de massa na curva DTG (dm), nos respectivos
intervalos de temperatura (AT), com perdas de massa na curva TG
(mp) grau de hidratacao (n) e residuo (R)

Material AT (°C) % mp dm (°C) (n) R(%)
7,09 68
NbOPO,.nH,0 Tf%lglsz)o 7,59 213 20 8532
2=14,68
2
o]
2
4]
R
5, 6]
‘6 4
'§ 10 |
B2
B J
_14 -
16
-18 | T T T T T
1] 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4. Curva de DSC do fosfato de niobio hidratado
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melas. O segundo pico endotérmico indica a eliminagdo de moléculas de
dgua reticular mais fortemente ligadas ao sélido, cujo oxigénio pertence
ao poliedro de coordenac@o dos dtomos de niébio.*

Determinacao do tempo de contato entre a solucao de CTAB e
a matriz inorganica

No estudo de adsorc¢do € importante conhecer o tempo necessdrio
de contato entre a solugio contendo a espécie a ser adsorvida e o ma-
terial adsorvente para que se obtenha a maior eficiéncia de adsor¢do
ou de remogdo do fon.

Tabela 2. Quantidade (qe) de CTA* adsorvida na matriz inorgénica,
para diferentes tempos (t) de agitacdo

t (h) 1 3 5 7
Qe (mg g) 8,58 791 7,59 8,04

Por meio dos dados obtidos na Tabela 2 verificou-se que houve
maior adsorcdo do surfactante para o tempo de agitacio de 1 h, com
adsorg¢do de 8,58 mg de surfactante/g de fosfato de nidbio hidratado.
Assim, foi fixado o tempo de 1 h para os experimentos realizados
para o estudo de adsor¢@o.

Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsor¢@o foram determinadas para o sistema sur-
factante/fosfato de niébio hidratado usando as equacdes de Langmuir
e de Freundlich, que sdo os modelos mais freqiientemente usados
para descrever isotermas para aplicagdes em tratamento de dgua
e efluentes.”” As Figuras 5 e 6 mostram as formas linearizadas das
Equagoes de Langmuir e Freundlich obtidas dos dados de adsor¢do
do fosfato de niébio hidratado como surfactante cationico CTAB. As
Equacgodes de Langmuir e de Freundlich podem ser linearizadas e as
constantes podem ser determinadas.?®

A expressao linear de Langmuir é:

C/ge=1/Q,b+CJ/Q, )

sendo C,a concentragio do surfactante no equilibrio (mg L), ¢, a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg g"), Q, (mg g") e b (L mg™")
constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢do maxima e
energia de adsorcido, respectivamente.

O griéfico linear de C/q, v C, confirma a validade do modelo
de Langmuir para o processo. A equacdo de reta obtida apresentard
coeficiente angular correspondente a 1/Q, e coeficiente linear cor-
respondente a 1/(Q,.b). A caracteristica essencial da isoterma pode
ser expressa pela constante adimensional chamada parametro de
equilibrio, o qual € definido como:

R, = 1/(1+b.C) 3)
sendo C a concentragdo inicial do surfactante mais alta (mg.L") e b

a constante de Langmuir. O valor de R, entre O e 1 indica adsor¢do
favoravel._
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A forma linear da Equacédo de Freundlich € dada pela equag@o:
log g, =log K, + I/nlog C, 4)

sendo K, (mg g') e n constantes relacionadas com a capacidade de
adsorc¢do e a intensidade de adsorcdo, respectivamente. O valor de n
entre 2 e 10 indica processo de adsor¢do favoravel.

Com os resultados das isotermas calcularam-se os parametros de
adsorc¢do do fon CTA* no fosfato de niébio hidratado (Tabela 3). As
constantes de Langmuir foram determinadas por regressio linear de
Ce/qe versus Ce e log qe versus log Ce para Freundlich.

Ce/qe (g.L")

20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
Ce (mgL")

Figura 5. Forma linearizada da isoterma de adsor¢do do CTA*, em pH 5,6
pelo modelo de Langmuir utilizando como adsorvente o fosfato de niébio
hidratado

oss. -

- | /./'

© 0.45 -
o
o
o
0,40
0.35 -
-
04— S
0.3% 0.40 0.45 050 0.55 060 0.65
log Ce

Figura 6. Forma linearizada da isoterma de adsor¢do do CTA*, em pH 5,6
pelo modelo de Freundlich, utilizando como adsorvente o fosfato de niébio
hidratado

Tabela 3. Pardmetros das isotermas, do modelo de Langmuir e de Freundlich para o fon CTA", utilizando como adsorvente o NbOPO,.nH,0,

em pH 5,6
NbOPO,.nH,0 Langmuir Freundlich

Q, (mgg") b (L mg") R, R? K, (mg g") n R?
pH 5.6 2,908 12,797 0,0185 0,896 1,191 1,273 0,954
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Observa-se pelas Figuras 5 e 6 e pelos dados da Tabela 3 que
os modelos de Langmuir e de Freundlich ndo se ajustam aos dados
experimentais, para a adsorcdo do fon CTA* no fosfato de niébio
em pH 5.6.

Estudou-se o efeito do pH na matriz, corrigindo-se a solug@o de
CTAB para pH 3 e pH 9. Estudou-se também a eficiéncia do processo
de adsorg¢do com pré-intercalacio de {fons sédio no sistema e os dados
obtidos ndo foram satisfatérios. As curvas determinadas mostraram
que o sistema ndo se ajusta aos modelos de Langmuir e de Freundlich
nos pH’s estudados.

CONCLUSAO

Os resultados de DRX mostram a forma¢ao do NbOPO4 a 600
°C, comportando-se como material cristalino. Os resultados de TG
e DSC sdo concordantes e revelam a existéncia de dois tipos de 4gua
ligadas a matriz inorganica.

O material preparado apresentou-se de forma organizada com
caracteristicas adequadas para aplicacdo como adsorvente. A férmula
estequiométrica para o produto € NbOPO,.2,0 H,0.

No processo de adsorcdo com CTAB, o fosfato de niébio hidra-
tado apresentou-se como um bom adsorvente, porém nio se ajustou
aos modelos de Langmuir e de Freundlich.
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