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Resumo

E mostrada a preparacio de diferentes materiais inorganicos a partir de niébio metdlico e seu comportamento no processo de
adsor¢do de brometo de cetiltrimetil amonio (CTABr). Os materiais inorganicos estudados sdo o 6xido de niébio e o fosfato de
niébio hidratado. Os 6xidos de niébio foram obtidos pelo método da precipitacdo em solucdio homogénea com a decomposi¢ao
térmica de (NH,),CO, realizada a 45 °C e a 90 °C. O fosfato de nidbio hidratado foi obtido pela dissolu¢do do ni6bio metdlico a
uma mistura de dcido fluoridrico e nitrico e adi¢do de 4cido fosférico. Pelo método de adsorcdo gasosa (BET) e por microscopia
eletronica de varredura verificou-se que os materiais ndo apresentam mudanca significativa nas caracteristicas fisicas. As isotermas
de Langmuir e de Freundlich revelaram que o melhor resultado de adsor¢@o do surfactante CTABr foi alcancado para o 6xido de
niébio hidratado preparado a 90 °C, com capacidade de adsor¢ao maxima, segundo modelo de Langmuir, com 14,13 mg.g™'.
Palavras-chave: 6xido de nidbio hidratado, isotermas de Langmuir e de Freundlich, surfactante CTABr.

Abstract

The preparation in inorganic material different from metallic niobium and its effect onto adsorption process of the cetyl
trimethylammonium bromide CTABr is reported. The inorganic materials are studied niobium oxide hydrous and niobium phosphate
hydrous. The niobium oxide hydrous were obtained by homogeneous solution precipitation method with thermal decomposition of
(NH,),CO, at 45 °C and 90 °C .The niobium phosphate hydrous were prepared using of metallic niobium dilution in a mixture of
Auoridric/nitric (10:1) and after phosphoric acid addition. Through the BET method and the SEM technique it was verified that the
material suffer no significant change in the physical characteristics. The Langmuir and Freundlich isotherms showed better result
to surfactant CTABr adsorption using the material prepared at 90 °C, according to Langmuir model with maximum adsorption

capacity of 14.13 mg.g"'.

Keywords: niobium hydrous oxide, Langmuir and Freundlich isotherms, CTABr surfactant.

INTRODUCAO

Adsorg¢do ¢ um dos processos mais eficientes no trata-
mento avancgado de efluentes, o qual industrias empregam
para reduzir nos efluentes compostos perigosos tanto
organicos como inorganicos. Esse processo ¢ também
utilizado para remover compostos toxicos organicos ¢
inorganicos provenientes de lengdis freaticos contaminados
[1]. A aplicagdo de materiais inorganicos no processo de
adsor¢do por troca idnica surgiu com o uso de produtos
naturais como argilas, zedlitas e acidos himicos no
tratamento de agua. No entanto, o primeiro trocador idnico
utilizado comercialmente foi o gel de aluminossilicato
amorfo, muito embora o mesmo apresente instabilidade

quimica diante de solugdes acidas [2]. Houve um interesse
consideravel na preparagdo e aplicagdo de materiais
inorganicos para troca idnica nas ultimas quatro décadas,
em decorréncia das condi¢des favoraveis destes materiais se
comparados com as resinas organicas. Dentre as vantagens
destes trocadores idnicos estao estabilidade em meio acido
a moderadamente alcalino, alta seletividade e resisténcia a
altas temperaturas e radiacdo [3, 4]. As principais classes
destes materiais incluem fosfatos insoluveis, arsenatos,
tungstatos, molibdatos, hexacianoferratos e 6xidos
hidratados de cations multivalentes [3]. O grupo de Novos
Materiais (EEL-USP) vem desenvolvendo materiais
adsorventes utilizando como método de preparagdo para os
oxidos metalicos hidratados (ZrO,.nH,0 e Nb,O..nH,0) a
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precipitagdo em solucdo homogénea (PSH) e a precipitacao
convencional (PC). Estudou-se também as variaveis de
preparacdo do Nb,O..nH,O como tipo de agente precipitante
(amonia, uréia e carbonato de amonio), ordem de adi¢ao do
agente precipitante e tempo de agitacdo (4, 5 e 8 h).

O efeito da temperatura de precipitacdo na sintese dos
6xidos de nidbio e de zirconio hidratados foi estudado
utilizando temperaturas de decomposi¢do de 45 °C e 90 °C
[5]. Foi observado que a temperatura ndo causou mudancas
fisicas (valor do espagamento interlamelar, grau de hidratagdo
e grau de cristalinidade dos 6xidos). Porém, foi constatado
que a temperatura de sintese foi fundamental na resposta de
adsor¢do dos fons prata e chumbo (II), com maior resposta
de adsorgéo por parte do Nb,O,.nH,O preparado a 90 °C e,
para este, maior seletividade ao Pb** (resposta de 375,94
mg.g™h).

Surfactante ¢ o termo usado para descrever os compostos
que diminuem drasticamente a tensdo superficial da dgua
e formam agregados como micelas em meio aquoso. Os
surfactantes sao classificados pelos seus grupos hidrofilicos.
Surfactantes anidnicos, catidnicos, anfoteros, e ndo-idnicos
contém anions, cations, ions anfoteros, e grupos polares nao-
ionicos, respectivamente, como seus grupos hidrofilicos.
Surfactantes anionicos sdo usados principalmente como
detergentes. Surfactantes catidnicos s3o particularmente
uteis na fabricagdo de amaciantes ¢ de condicionadores de
cabelo. Surfactantes anfoteros sdo usualmente utilizados
para aumentar o poder de detergéncia e/ou espuma dos
surfatantes anidnicos. Surfactantes nao-iOnicos, mais
conhecidos como emulsificantes, também demonstram
forte detergéncia por sujeiras oleosas [6]. Os surfactantes
catidnicos encontram grande aplicagcdo em diversas industrias
destacando-se a quimica (pesticidas), papel, téxtil, plastico,
tintas, cosméticos, produtos farmacéuticos e conservantes
alimenticios [7-10]. Além disso, s@o freqiientemente usados
na preparagao de produtos de limpeza doméstica e de higiene
pessoal como em desinfetantes bucais, pastas dentais,
cremes de barbear, xampus ¢ desodorantes, por possuirem,
além de outras, propriedades anti-sépticas. E o caso do
cloreto de cetilpiridinio, também designado por cloreto de
hexadecilpiridinio que apresenta a¢ao antimicrobiana sob
bactérias gram negativas e que freqiientemente ¢ utilizado
em férmulas para desinfetantes bucais [8].

O objetivo deste trabalho é estudar a capacidade de
adsor¢do do surfactante catidnico brometo de cetiltrimetil
amonio sobre diferentes matrizes inorganicas. O estudo de
remogdo de surfactantes em efluentes € interessante uma
vez que esses compostos provocam desequilibrio no meio
ambiente aqudtico por diminuir a tensdo superficial e por
reduzir o oxigénio dissolvido no processo de degradacdo
microbioldgica.

EXPERIMENTAL
Preparagdo do oxido de niobio hidratado

Na precipitagdo em solu¢do homogénea (PSH), o 6xido

de niébio V hidratado foi obtido pela dissolucio do Nb
(produto da 4* fusdo, Departamento de Materiais, EEL-
USP) a uma mistura dcida de HNO, (65%)/HF (40%) na
relacdo 1:3 molar. Depois de todo o material solubilizado,
adicionou-se o 4cido bérico (20,0 g) e o precursor do agente
precipitante (92,0 g de carbonato de amdnio), gerando in
situ as hidroxilas pela decomposi¢do térmica do mesmo,
sob aquecimento de 45 °C. O precipitado foi filtrado, lavado
com dgua deionizada e seco a 50 °C em estufa. Um novo
material foi preparado, seguindo todo procedimento descrito,
modificando apenas a temperatura do meio reacional para 90
°C. Utilizou-se para o método PSH, como agente precipitante,
o carbonato de amonio e a uréia. A temperatura de trabalho
para os materiais preparados pelo método PSH foi 90 °C,
que ¢ a temperatura de decomposicao da uréia [4, 11-13].

Preparacdo do fosfato de niobio hidratado

O fosfato de nidbio hidratado foi preparado pela
dissolucdo do nidbio metdlico, usando um béquer de
polietileno com uma mistura de dcido fluoridrico (40%)
e d4cido nitrico concentrado na propor¢do (10:1). Apds
dissolu¢do adicionou-se 4cido fosférico concentrado e
a solucdo 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 dcido nitrico (5 mol.L'"), dgua deionizada e etanol e
secado a 50 °C até peso constante.

Caracterizacdo dos materiais preparados

Os materiais foram caracterizados por termogravimetria
(TG/DTG), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
medida de drea superficial especifica pelo método BET. As
curvas TG foram obtidas em uma termobalanca Shimadzu
TGA-50 em cadinho de platina aberto, com razdo de
aquecimento 20 °C.min’' em 50 mL.min' em fluxo de
nitrogénio numa faixa de temperatura entre a ambiente e
900 °C.

A determinacdo da drea superficial especifica foi feita
um analisador de adsorc¢do gasosa Quantachrome Nova 1000
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 0,5 cm?.s'. Foram
feitos ainda dois pré-tratamentos, um a 50 °C em estufa a
vacuo por 16 h e outro, no préprio porta amostra (célula) a
50 °C por 3 h com manta aquecedora.

A fotomicrografia foi obtida em um microscopio
eletrénico de varredura LEO 1450VP com elétrons
secunddrios, acoplado a um espectrometro de energia
dispersiva (EDS). A amostra foi recoberta com pé de ouro
para evitar o seu carregamento e fixada em um porta-amostra
com fita carbono autocolante dupla face.

Estudo da adsorcdo do surfactante cationico CTABr
pelos modelos de Langmuir e de Freundlich

O estudo daremogdo do sal de amonio quaternario CTABr
foi feito pelo processo descontinuo, colocando em contato
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0,15 g do material adsorvedor com 50 mL do surfactante. A
faixa de concentracio do sal de amdnio quaterndrio utilizada
estava abaixo da concentracdo micelar critica (CMC), para
evitar a formagdo de micelas. Com os resultados obtidos,
utilizou-se o modelo de Langmuir e de Freundlich, que sdo
freqlientemente usados para descrever isotermas de adsor¢ao
para aplicagdes em tratamento de dguas e de efluentes [14-
18]. Para determinar as concentracdes iniciais e finais (ou
de equilibrio, C) de CTABrt, utilizou-se a metodologia
descrita em [19]. Assim, sobre 12,00 mL de CTABr foram
adicionados 0,24 mL de 4cido picrico em NaOH 0,002
mol.L!. Em seguida, colocou-se 6,00 mL do solvente metil-
isobutil-cetona (MIBK). Agitou-se entdo a mistura por 5 min
para a completa extrag@o do par idnico formado e separou-se
a fase orgénica por centrifugacdo a 3500 rpm durante 5 min.
Por meio de um espectrofotdmetro UV-Visivel Fentom 600
mediu-se a absorbancia da fase orgénica a 375 nm. Utilizou-
se 0 modelo linear segundo Langmuir e Freundlich, com os
resultados obtidos para descrever o processo de remog¢do do
surfactante [15].

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figs. 1, 2 e 3 mostram as isotermas de adsorcdo
de CTABr pelo modelo de Langmuir para os materiais
preparados, respectivamente. As Figs. 4 , 5 e 6 mostram as
isotermas de adsor¢do de CTABr pelo modelo de Freundlich
para os mesmos materiais.

Com as isotermas de Langmuir e de Freundlich obtidas,
calcularam-se os parametros de adsor¢do do surfatante
para os materiais. A Tabela I mostra os parimetros das
isotermas de Langmuir, além dos respectivos coeficientes
de correlagdo r?. A Tabela II mostra os parimetros das
isotermas de Freundlich também para ambos materiais, além
dos respectivos coeficientes de correlacdo.
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Figura 1: Isotermas de adsorcdo de Langmuir para CTABr
utilizando Nb,O,.nH,O preparado a 45 °C (A).

[Figure 1: Langmuir adsorption isotherms for CTABr using Nb,O..
nH,0 prepared at 45 °C (A)].
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Figura 2: Isotermas de adsorcdio de Langmuir para CTABr

utilizando Nb,O,.nH,O preparado a 90 °C.

[Figure 2: Langmuir adsorption isotherms for CTABr using Nb,O.

nH,0 prepared at 90 °C].
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Figura 3: Isotermas de adsorcdo de Langmuir para CTABr
utilizando NbO PO,.nH,0.

[Figure 3: Langmuir adsorption isotherms for CTABr using NbO
PO,.nH,0].

1,10 4
1,054
1,00 4

0,95 1

log q,

0,90 .

0,851 .

B
0,80 &

0,75 T v 1 = 1 v 1 v T v 1 v 1
04 05 06 07 08 09 1,0

log C,
Figura 4: Isotermas de adsor¢do de Freundlich para CTABr
utilizando Nb,O,.nH,O preparado a 45 °C (A).

[Figure 4: Freundlich adsorption isotherms for CTABr using
Nb,0,.nH,0 prepared at 45 °C (A)].
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Figura 5: Isotermas de adsor¢cdo de Freundlich para CTABr
utilizando Nb,O,.nH,O preparado a 90 °C (B).

[Figure 5: Freundlich adsorption isotherms for CTABr using
Nb,0,.nH,0 prepared at 90 °C (B)].
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Figura 6: Isotermas de adsor¢do de Freundlich para CTABr
utilizando NbOPO,.nH,0.

[Figure 6: Freundlich adsorption isotherms for CTABr using
NbOPO, .nH,0O].

Pelas Figs. 1 a 6 e pelos coeficientes de correlagdo r?
das Tabelas I e I, os modelos de Langmuir e de Freundlich
se ajustam aos dados experimentais do processo de
adsor¢do do CTAB dos materiais. Porém, comparando os
resultados dos coeficientes de correlagdo r? nas Tabelas I
e II, verifica-se que o modelo de isoterma de Freundlich
melhor se ajusta aos resultados experimentais obtidos.
Pelo pardmetro R, de Langmuir na Tabela I vé-se que a
adsorcdo do surfactante no 6xido de niébio preparado a
45 °C nao € favoravel (R, > 1), enquanto que a adsor¢do
do surfactante no 6xido de nidbio preparado a 90 °C e no
fosfato de niébio hidratado € favordvel (0< R, <1). Pelo
pardmetro n (Tabela II) do modelo de Freundlich, uma
vez que para o Nb,O,.nH,O preparado a 45 °C e para o
fosfato de nidbio hidratado ndo € favordvel para o Nb,O..
nH,O preparado a 90 °C, encontra entre 2 ¢ 10, adsor¢ao
favordvel. A constante Q (Tabela I), relacionada com a
capacidade de adsor¢ao médxima, do modelo de Langmuir,

Tabela I - Capacidade mdxima de adsor¢do Q, (mg.L™"),
energia de adsor¢do b (L.mg') e parAmetro de equilibrio
R, do modelo de isoterma de Langmuir para o surfactante
CTABr.

[Table I - Maximum adsorption capacity Q, (mg.L’),
adsorption energy b (L.mg") and equilibrium parameter R,
of Langmuir isotherm model for surfactant CTABr].

Material Q, b R 2
Adsorvente (mg.g') (L.mg") L
Nb,0,.nH,O

(45 °C) 2,19 0,020 3,041 09755
Nb,O..nH,O

275 2
(90 °C) 14,13 0,278 0,089 0,9897
NbOPO,.nH,O 748 0246 0,194 0999

Tabela IT - Capacidade de adsor¢do Kf (mg g') e intensidade
de adsorcdo (n) do modelo de isoterma de Freundlich para o
surfactante CTABr.
[Table II - Indicator of adsorption capacity Kf (mg g') and
adsorption intensity (n) of Freundlich isotherm model for
surfactant CTABr].

Material

-1 2
Adsorvente Kf (mg g%) n r
Nb, O..nH.O
275 2 -3
(45 °C) 7,065.10 0,56 0,9986
Nb,O..nH O
275 2
(90 °C) 3976 2,29 0,9915
NbOPO,.nH,O 1,812 1,938 0,998

mostra melhor resultado para o Nb,O..nH,O preparado
a 90 °C (14,13 mg.g") seguido do fosfato de nidbio
hidratado (7,48 mg.g") e do Nb,O..nH,O preparado a 45
°C (-2,19 mg.g").

O processo de adsorcéo dos fons Ag* e Pb** nos 6xidos
de niébio e de zirconio hidratados preparados a 45 °C e a
90 °C foi estudado utilizando carbonato de amdnio como
precursor de precipitagdo dos 6xidos metdlicos hidratados
[5]. No estudo de adsor¢ao do fon chumbo, obtiveram-se
capacidade de adsor¢do mdxima Q igual a 218,34 mg.g"!
para 0 Nb,O,.nH O preparado a 45 °C e igual a 375,94
mg.g"' para o material preparado a 90 °C. No estudo de
adsorcdo dos fons prata, os autores obtiveram capacidade
de adsor¢do maxima Q iguala 108,23 mg.g"' parao Nb,O..
nH,O preparado a 45 °C e igual a 110,01 mg.g"' para o
material preparado a 90 °C. Neste estudo, foi encontrada
adsorc¢do unicamente favoravel.

O valor da area superficial especifica para o material
preparado a 45 °C foi 58 m?.g"' para o 6xido metdlico
hidratado preparado a 90 °C 70 m*.g"' e para o fosfato
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Figura 7: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura de Nb,O,.nH,O preparado a 45 °C (A) , 90 °C (B) e do
NbOPO,.nH,0 (C).

[Figure 7: Scanning electron microscopy micrographs of Nb,O,.
nH,0 prepared at 45 °C (A), 90 °C (B) and NbOPO,.nH,O (C).]

de niébio hidratado foi 8 m?.g™!. Verifica-se, portanto, que
ndo hd mudancga significativa no valor da drea superficial
especifica para o 6xido metdlico hidratado preparado em
diferentes temperaturas. O carvao ativo em p6 comercial
com drea superficial especifica de 900 m?.g™! foi utilizado
[20]. Area superficial especifica de 224,8 m2.g' foi
obtida para o 6xido de niébio hidratado preparado com
uréia (precursor de precipitacdo) [13]. Area especifica
de 123m?.g"' foi obtida para o 6xido de niébio hidratado
preparado com carbonato de amodnio, com temperatura
de precipitacdo de 90 °C e tempo de precipitacdo de 4 h
[13].

As Figs. 7A, 7B e 7C mostram as micrografias dos
materiais preparados a 45 °C e a 90 °C e do fosfato de
niébio hidratado, respectivamente. Os 6xidos metdlicos
hidratados sdo constituidos por grdos de morfologia
irregular. A superficie de ambos os materiais (preparados
a 45 °C e a 90 °C) apresentam-se porosa em quase toda
sua extensdo, o que pode favorecer o processo de adsor¢ao
de fons [12]. Ambos materiais contém, ainda, regides
pontuais que ndo apresentam porosidade, principalmente
0 Nb,O,.nH,0 preparado a 90 °C (Fig. 7B) que mostra um
grdo sobreposto com superficie lisa. A Fig. 7 C apresenta
a fotomicrografia do fosfato de niébio hidratado com uma
superficie com grandes aglomerados e uma superficie
porosa na forma de escamas com uma ampliagdo de 2000
vezes.

CONCLUSOES

A temperatura do sistema reacional ndo acarretou
mudangas fisicas significativas na preparacdo do 6xido de
niobio hidratado a 45 °C e a 90 °C. Porém observaram-se
mudangas nas propriedades quimicas, ou seja, na remogao
do sal de amoénio quaternario CTABr. Por meio das
isotermas de Langmuir e Freundlich verifica-se que Nb,O..
nH,O preparado a 90 °C apresentou melhor capacidade
de adsor¢do maxima com resposta de 14,13 mg.g', o que
justifica a escolha da temperatura mais elevada (90 °C) na
preparagdo do 6xido de nidbio hidratado para a referida
aplicagdo.

NOMENCLATURA

C: concentragdo do metal apds atingir o equilibrio no
processo de adsor¢do (mg.L™").

g,: quantidade de fon adsorvido na espécie adsorvente
(mg.g"), segundo modelo Langmuir.

Q,: constante relacionada com a capacidade méaxima de
adsor¢do do material adsorvente (mg.g!), segundo modelo
Langmuir.

R,: caracteristica essencial da isoterma de Langmuir
(adimensional).

Kf: capacidade de adsor¢do do modelo de Freundlich
(mg.g").

n: intensidade de adsor¢do segundo modelo de Freundlich
(adimensional)
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