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RESUMO

Rodrigues, L. A. Sintese de nanoparticulas de o6xido de niébio hidratado via
microemulsao inversa. Lorena, 2008. 122 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica)

— Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2008.

Com o objetivo de gerar um material mais homogéneo quanto a forma e tamanho das
particulas formadas (nanoparticulas), o presente trabalho visa o estudo das varidveis de
preparacao do Nb,Os.nH,O via microemulsao inversa (ME). Por meio de um planejamento
fatorial completo, estudou-se a influéncia da concentragdo do agente precursor, da ordem de
adicdo das microemulsdes e da razdo dgua/surfatante (W) no tamanho das particulas
formadas. Para andlise comparativa, Nb,Os.nH,O também foi preparado pelos métodos da
precipitacao convencional (PC) e da precipitacdo em solu¢do homogénea (PSH). Os materiais
preparados foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX), termogravimetria (TG),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissao (MET), espectrometria de
energia dispersiva (EDS), espectroscopia de absor¢do no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e anédlise de area superficial especifica pelo método B.E.T. A adsorcao de fons
fosfato em Nb,Os.nH,0 foi estudada. A melhor forma de preparagao do Nb,Os.nH,0 via ME
foi a utilizada no experimento 2. As micrografias MEV confirmam que os materiais
preparados pelo método ME possuem particulas esféricas menores que as dos materiais
preparados pelos métodos PC e PSH. Dos modelos cinéticos estudados, o que melhor se
ajustou aos dados experimentais de adsorc@o de fons fosfato nos materiais preparados foi o de
pseudo 2% ordem. A quantidade de fons fosfato adsorvida aumenta com a redugio do pH da
solucdo inicial. O modelo de isoterma de Langmuir simulou adequadamente os resultados de
equilibrio obtidos, sendo observada a seguinte ordem de capacidade de adsorcdo:
ME2>PSHu>PC>PSHc. A adsor¢do de ions fosfato em Nb,Os.nH,O € espontinea e
endotérmica. Os ions fosfatos podem ser dessorvidos da superficie do Nb,Os.nH,O através do
ajuste do pH da solugdo. A adsorciao de fons fosfato em 6xido de nidbio hidratado envolve

mecanismos de quimissorcao, fisissorcao e troca ionica.

Palavras-chave: Microemulsio. Oxido de nidbio hidratado. Adsor¢do. fons fosfato.



ABSTRACT
Rodrigues, L. A. Synthesis of hydrous niobium oxide nanoparticles by reverse
microemulsion. Lorena, 2008. 122 f. Dissertation (Master of Science in Chemical

Engineering) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2008.

In the present study the parameters of Nb,Os.nH,O precipitation via reverse microemulsion
were investigated with the objective to synthesize homogeneous nanoparticles according to
morphology, structure and size. Basic synthesis parameters, such as addition order of
microemulsions (O), ratio of water to surfactant (W), ratio of NbOFs? to water, were
determined by design of experiments. The Nb,Os.nH,>O was also prepared by co-precipitation
and homogeneous solution method. The materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD), thermal analysis (TG/DTG), scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron microscopy (TEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and BET specific surface area measurements. The phosphate
adsorption onto Nb,Os.nH,O was performed. The best way to prepared Nb,Os.nH,O via
reverse microemulsion was used in experiment 2. MEV micrographs confirmed that materials
prepared by microemulsion were smallest than materials prepared by co-precipitation and
homogeneous solution. The kinetic data corresponded very well to the pseudo-second-order
equation. The phosphate adsorption tended to increase with a decrease of pH. The data fitted
well to the Langmuir model and the adsorption capacity for the Nb,Os.nH,O presented the
following decreasing order: ME2>PSHu>PC>PSHc. The thermodynamic parameters
evaluated reveal the spontaneous and endothermic nature of phosphate adsorption onto
Nb,Os5.nH,O. Phosphate can be desorbed from the surface of hydrous niobium oxide by
adjusting the pH values of the solution. The phosphate adsorption occurs by the mechanisms

of chemisorptions, physisorptions and ion-exchange.

Keywords: ~ Microemulsion.  Hydrous niobium  oxide. Adsorption.  Phosphate.
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1 INTRODUCAO.

Atualmente, o interesse em questdes ambientais tem aumentado significativamente.
Virias pesquisas vém sendo desenvolvidas para diminuir os impactos gerados pela poluigdo.
Dentre os vérios poluentes, os fons fosfato tém recebido atencdo especial, visto que sua
presenca proporciona um nutriente adicional para os corpos de dguas receptores. Como
resultado, temos a proliferacdo de microorganismos, acidificac@o e eutrofizagdo dos corpos de
agua, ocasionando a deterioracdo da qualidade dos mesmos. Atividades agricolas, industriais
e domésticas contribuem para liberagdo desses fons no meio ambiente aquatico.

A técnica de adsorcdo tem provado ser eficiente e de baixo custo para a remocdo de
ions fosfato dos efluentes. Dentre os vdrios materiais adsorventes, os 6xidos metélicos sdao
materiais promissores na remocdo desse anion por possuirem elevada afinidade com os
mesmos (ANTELO et al., 2007). A capacidade de adsor¢do desses materiais estd relacionada
ao tamanho, forma e uniformidade das particulas, que estdo diretamente ligadas a técnica de
precipitacao (SILVA et al., 2001; PEIXOTO; SILVA; SILVA, 2006). Diversas técnicas tem
sido utilizadas para a obten¢do de materiais com um melhor controle de forma e distribuicao
de tamanho de particulas. Os principais métodos de preparacdo sdo: precipitacdo em solugao
homogénea, transformacao de fases, reagdes com aerosséis € microemulsao.

Embora o método mais utilizado seja o da precipitacio em solu¢do homogénea
(SILVA et al., 2001; SILVA; SILVA; CAETANO, 2002; TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA,
2005; PEIXOTO; SILVA; SILVA, 2006), a estrutura dinimica da microemulsdo motivou a
estratégia de se utilizar esses sistemas auto-organizados como um conjunto de microreatores
dentro dos quais ocorre a formagdo de nanoparticulas (FLOR; DAVOLOS; JAFELICCI JR.,
2002). A rota da microemulsdo € uma alternativa na busca de um material mais homogéneo,
pois, conhecendo-se a relacdo da concentracdo de 4gua e surfatante pode-se controlar o
tamanho médio das goticulas de microemulsao e, portanto, a forma e o tamanho das particulas
formadas (FERNANDES et al., 2002), condi¢des ideais para um bom desempenho dessas
particulas como material adsorvente.

Com esta proposta, o presente trabalho visa a obtencdo do 6xido de nidbio hidratado
preparado via microemulsdo inversa para aplicacdo no processo de adsor¢do de ions fosfato,

para posterior comparagdo com a matriz preparada pelos métodos convencionais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 NIOBIO.

O nidbio foi descoberto em 1801 por um quimico britanico chamado Charles Hatchett,
que na época o denominou de colimbio. O nome atual foi dado pelo quimico alemao Heinrich
Rose, que o separou do tantalo. Embora o niébio tenha sido descoberto ha 200 anos, somente
ganhou notoriedade na industria e na historia depois que grandes depdsitos no Canadd e no
Brasil foram descobertos na metade de 1950. Atualmente, mais de 80% do fornecimento
mundial de nidbio vém das reservas minerais brasileiras (AGGARWAL; PARK; SMID,
2006).

O niébio é um material refratario (AGGARWAL et al., 2007) leve e ductil que pode
ser facilmente trabalhado e usinado se ndo contiver impurezas (AGGARWAL; PARK; SMID,
2006), pois quantidade tragos de impurezas o torna duro e quebradico (LEE, 1999). Este
apresenta Otimas propriedades eletroquimicas, excelente resisténcia a corrosdo e boa
biocompatibilidade quando comparados a outros materiais utilizados como implantes (USTA,
2005; USTA et al, 2006; KAMADA; MUKAIL; MATSUMOTO, 2004). Apesar de sua elevada
resisténcia a corrosdo, o niébio metdlico pode ser dissolvido em mistura dcida de HNO3;/HF
(BAYOT; DEVILLERS, 2006).

O crescente interesse pelo nidbio estd relacionado com seus multiplos usos para
producdo de materiais de alta tecnologia. No campo da metalurgia, o Nb € utilizado na
fabricacdo de ligas metdlicas (BAYOT; DEVILLERS, 2006) e de supercondutores (ZAMIRI
et al., 2006). No campo catalitico € usado para modificar a fotosensibilidade, acidez ou
redutibilidade dos materiais cataliticos (LEWANDOWSKA; BANARES, 2006).

O 6xido de nidbio (Nb,Os) geralmente possui coordenacao octaédrica, sendo branco,
estdvel e insoluvel em 4dgua (SUN; AUROX; SHEN, 2006). Apresenta excelente estabilidade
e resisténcia a corrosdo tanto em meio dcido quanto em meio basico (AVELLANEDA;
AEGERTER; PAWLICKA, 1998; LAI et al., 2006), absorve na regido do UV (LIRA-
CANTU; KREBS, 2006), possui elevada atividade catalitica (SAIRRE; BRONZE-UHLE,;
DONATE, 2005, TANABE; OKAZAKI, 2003), bem como boas propriedades eletronicas e
fotocataliticas (XU et al., 2004). Por possuir banda de energia de 3,4 eV, supde-se que ele
tenha atividade fotocatalitica similar a do TiO, (banda de energia de 3,2 eV), material mais

utilizado em processos fotocataliticos (KOMINAMI et al., 2001).
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O 6xido de niébio tem sido usado para fabricacdo de materiais piezoelétricos, fibras
Oticas, materiais eletro-6ticos, catalisadores, materiais biocompativeis (CHOI et al., 2006),
compostos ferroelétricos (UEKAWA et al., 2003), dispositivos eletronicos e magnéticos (XU
et al.,2004).

O o6xido de nidébio hidratado (Nb,Os;.nH,O, também denominado acido nidbico) é
branco, possui grau de hidratacdo indeterminado e € mais reativo que o 6xido de nidbio
anidro, podendo ser dissolvido em solu¢des de NaOH, dcido oxdlico, 4cido tartdrico, entre
outras (SANTOS et al., 2002; LIU; XUE; LUO, 2006). Este material inorganico de
caracteristicas poliméricas é de facil preparacio (SILVA et al., 2001; TAGLIAFERRO;
SILVA; SILVA, 2005), possui estabilidade e seletividade para vdrios tipos de reacdo
(TANABE; OKAZAKI, 1995; PRASETYOKO et al., 2005), elevada forca 4cida (Hy < -5,6;
corresponde a 70% da acidez do H,SO4) (SUN; AUROUX; SHEN, 2006; CARNITI et al.,
2006; USHIKUBO et al., 1996; SAIRRE; BRONZE-UHLE; DONATE., 2005, AHMAD et
al., 1999), cristaliza a 853K e perde sua forte propriedade 4dcida quando tratado a temperaturas
superiores a 800K (USHIKUBO et al., 1996).

O 6xido de nidbio hidratado tém sido utilizado como trocador ionico (SILVA et al.,
2001; TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005; INOUE; YAMAZAKI; KIMURA, 1985;
AHMAD et al., 1999), como suporte para imobilizacdo de enzimas (MIRANDA; SILVA;
CASTRO, 2006) e como catalisador (MORAIS et al.,, 1996; MORAES et al., 1996;
HIGASHIO; NAKAYAMA, 1996; CARLINI et al., 1999; PEREIRA; LAUCHTER, 2004).

A composi¢do, forma e tamanho dos o6xidos de niébio anidro e hidratado sdo
fortemente dependentes de um grande numero de fatores experimentais, tais como:
concentracdo dos reagentes, pH, temperatura, tipo de agente precipitante e técnica de
precipitacdo. Portanto, a caracteristica fisico-quimica de um material estd diretamente
relacionada com a forma de precipitacdo e com os fatores que as influenciam (SILVA;
SILVA; MIGUEL, 2003; SILVA; SILVA; VILELA FILHO, 2002; TAGLIAFERRO;
SILVA; SILVA, 2005; SIGOLI; PIRES; STUCCHI, 2000, SILVA; SILVA; CAETANO,
2002). Sendo assim, diversas técnicas de precipitagdo t€m sido usadas para a preparacdo do
6xido de niébio e do 6xido de niébio hidratado.

Silva et al. (2001) estudaram a preparagdo do 6xido de nidbio hidratado pelos métodos
da precipitacdo convencional (PC) e da precipitacio em solu¢cdo homogénea (PSH).
Observou-se que o 6xido obtido pelo método da precipitacio em solucdo homogénea nao

apresenta bandas definidas nos difratogramas de raios X e possui menor grau de hidratacdo
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que o 6xido obtido pelo método da precipitagdo convencional, contribuindo para que a
capacidade de troca i6nica desses materiais fossem mais baixas.

Tagliaferro; Silva; Silva (2005) estudaram a influéncia do agente precipitante (uréia ou
carbonato de amonio) na preparacdo do Oxido de nidbio hidratado pelo método da
precipitacdo em solu¢do homogénea. Observou-se que o agente precipitante influencia nas
propriedades fisico-quimicas dos Oxidos, gerando materiais com cristalinidade, darea
superficial especifica e grau de hidratacdo distintos, influenciando assim no comportamento
de troca i0nica.

Miranda; Silva; Castro (2006) prepararam o 6xido de nidbio hidratado a partir da
fusdo alcalina do pentoxido de ni6bio com carbonato de potéssio. O 6xido obtido foi utilizado
como suporte para imobiliza¢ao de enzimas.

Kominami et al. (2001) utilizaram o método solvotérmico para a produgao do 6xido de
niébio através da reacdo entre pentoxido de nidbio e tolueno a 573K. As reacdes foram
conduzidas na presenca de diferentes quantidades de dgua. Observou-se que a drea superficial
do material preparado decresce com o aumento da quantidade de dgua utilizada.

Uekawa et al. (2003) prepararam o 6xido de niébio hidratado a partir da hidrélise do
pentacloreto de niébio. O primeiro passo foi a dissolu¢io da NbClOs em etanol. A solugdo
resultante foi adicionada solucdo de hidréxido de amodnio para a precipitacdo do material. Os
autores notaram que com o aumento da concentracdo da solu¢do de hidréxido de amonio
houve uma reduc¢do no diametro das particulas formadas.

Ristic; Popovic; Music (2004) utilizaram o etéxido de niébio como material de partida
para precipitacdo do 6xido de nidbio pelo método sol-gel. O etdxido dissolvido em etanol foi
rapidamente hidrolisado pela adicdo de solugcdo de hidréxido de amodnio concentrada ou
lentamente hidrolisado pela adi¢ao de peréxido de hidrogénio.

A rota da microemulsao € uma promessa na sintese do 6xido de niébio hidratado para

obtencdo de particulas mais uniformes quanto a forma e tamanho.

2.2 MICROEMULSAO.

Em 1943 Hoar e Schulman notaram que certas combinacgdes de dgua, 6leo, surfatante e
co-surfatante (dlcool ou amina) produziam uma solucio visivelmente homogénea e limpa, a
qual Schulman denominou de “microemulsdao”. A fase oleosa, neste caso, era composta por

uma longa cadeia de hidrocarbonetos e o surfatante por uma longa cadeia de moléculas
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organicas com uma cabeca hidrofilica (geralmente um sulfato i6nico ou uma amina terndria)
com uma cauda lipofilica (CUSHING; KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004).
Observaram através da microscopia eletronica de varredura (MEV), que as dispersoes
transparentes formadas eram constituidas de microglébulos de 6leo em dgua (O/A) ou de dgua
em Oleo (A/O) cercados por um filme interfacial misto de surfatante e co-surfatante (dlcool).
O tamanho dos glébulos variou de 100 a 600 nm, significativamente menores que os da
emulsdo simples inicial, justificando seu aspecto transparente € o termo microemulsdao
(CUNHA JR et al.,, 2003). O surfatante utilizado por Schulman foi o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), que ainda hoje é muito utilizado. A natureza anfifilica de
surfatantes como o CTAB os tornam misciveis em hidrocarbonetos € em 4gua. Porém, a
mistura resultante, embora opticamente isotropica, ndo pode ser corretamente descrita como
uma solucdo. Como observado por Schulman, a orientagdo das moléculas de surfatante ndo é
aleatdria. Preferencialmente, o surfatante possui interacdes ion-dipolo com o co-surfatante
polar (ionico), formando agregados esféricos em que a extremidade polar (i6nica) da molécula
do surfatante € orientada para a dgua. O co-surfatante atua como um ‘“espacador”
eletronegativo que minimiza a repulsdo entre as cabecas positivamente carregadas do
surfatante. A adi¢do de dgua ao sistema faz com que os agregados expandam do centro,
enquanto que as moléculas de dgua (novamente como resultado das interagdes ion-dipolo e
dipolo-dipolo) permanecem no centro da esfera (CUSHING; KOLESNICHENKO;
O’CONNOR, 2004).

Posteriormente, Friberg demonstrou através de uma série de experimentos que a
orientacdo das moléculas na microemulsdo minimizam a tensdo interfacial entre os agregados,
tornando as microemulsdes termodinamicamente estiveis. Esta estabilidade diferencia a
microemulsdo das tradicionais macroemulsdes, que sdo, por defini¢do, termodinamicamente
instdveis (CUSHING; KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004). Como os préprios nomes
indicam, a maior diferenca entre esses dois tipos de emulsdo estd no tamanho das goticulas
presentes no sistema, sendo a estabilidade a segunda maior diferenca. A estabilidade refere-se
ao tempo anterior a degradacao da emulsao (formacdo de goticulas maiores que as originais),
usualmente notada pela separagao macroscépica das fases da emulsao.

A macroemulsdo € a que contém o maior tamanho de goticulas (1-100 wm) e
estabilidade limitada a minutos. A separacdo de fase é ripida, a ndo ser que o sistema seja
bem agitado. As goticulas colidem e coalescem continuamente, sendo quebradas pelo
cisalhamento exercido no sistema. O tamanho da goticula depende da composi¢do do sistema

e das caracteristicas de agitacao (tipo do impulsor e velocidade).
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Por outro lado, a microemulsdo € termodinamicamente estavel e possui tamanho de
goticulas de 1 a 100 nm (LOVELL; EL-AASER, 1999; SILVA et al., 2002; NIEMANN et
al., 2006). Geralmente grandes quantidades de emulsificantes (surfatante e co-surfatante) sao
usadas para preparar essas emulsdes (LOVELL; EL-AASER, 1999). Sendo assim, as
microemulsdes sdo definidas como dispersdes termodinamicamente estdveis, isotropicas e
transparentes de dois liquidos imisciveis estabilizadas por um surfatante (RAUSCHER;
VEIT; SUNDMACHER, 2005; LI ef al., 2006; LIU; GUO; GUO, 2006; DESTREE; NAGY,
2006). Apesar da denominacdo "micro", o sistema envolve goticulas com tamanhos
suficientemente pequenos para ser opticamente transparente. Por essa razdo, outras
denominagdes, como emulsdo submicronica e nanoemulsdo, tém sido utilizadas para designar

esse sistema (OLIVEIRA et al., 2004).

2.2.1 Principais componentes utilizados em uma microemulsao.

Fase oleosa: os parametros relacionados com a escolha da fase oleosa a ser empregada
no preparo de uma microemulsdao estdo associados, principalmente, a possibilidade de
obtencdo do proprio sistema. Assim os Oleos de elevada cadeia carbdnica ndo permitem a
obtencdo de uma microemulsao (CUNHA JR et al., 2003).

Fase aquosa: a composi¢do da fase aquosa pode variar de acordo com o emprego da
microemulsdo. Na sintese de metais e 6xidos metélicos, por exemplo, duas microemulsdes sao
preparadas: na primeira a fase aquosa € composta por uma solu¢ao do agente precursor € na
segunda, a fase aquosa é composta por uma solucao do agente precipitante. Algumas vezes,
pode ser necessario o ajuste do pH da fase aquosa para a obtencdo de um meio adequado a
preparacao do metal e do 6xido metélico.

Surfatantes: sdo substancias anfifilicas (ROCHA, 1999) caracterizadas pela presenga
de uma regido polar (hidrofilica) e outra apolar (hidrofébica) em suas estruturas moleculares
(CUNHA JR et al., 2003). Podem formar microemulsdes do tipo d4gua em 6leo (A/O) ou d6leo
em agua (O/A), as quais sdo definidas, principalmente, pelo equilibrio apresentado entre as
partes polar e apolar do surfatante empregado, denominado tecnicamente de Equilibrio
Hidréfilo-Lipéfilo (EHL). O Equilibrio Hidrofilo-Lipofilo (EHL) € numericamente
representado em uma escala com valores que vao de zero a vinte. Assim, valores de EHL
baixos indicam predominancia da parte apolar nessas moléculas, tornando-as adequadas ao

preparo de microemulsdes do tipo d4gua em 6leo (A/O). Enquanto que, valores altos apontam a



23

predominancia da regido polar e o emprego dessas substancias na obtencdo de microemulsdes
do tipo 6leo em dgua (O/A) (CUNHA JR et al., 2003).
Os métodos de determinag¢dao do EHL sdo classificados em trés categorias (ZANIN et
al., 2002):
v Método teérico: relacionando o EHL do surfatante com sua estrutura molecular
(tamanho da cadeia polar).
v' Método direto: comparando visualmente o comportamento do surfatante com
padrdes de EHL ja conhecidos.
v Métodos indiretos: relacionando componentes fisico-quimicos mensurdveis
com o EHL dos compostos.
De acordo com o tipo de carga em sua regiao polar os surfatantes sdo classificados em
anidnicos, catidonicos, nao-idnicos e anféteros (ROCHA, 1999). Alguns exemplos de cada tipo

sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1- Exemplos de estruturas de alguns surfatantes.
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dodecilsulfato de sédio (SDS)

Anionico . Ha®
CI\ ‘:-0
Sﬂ

bis (2-etil-hexil) sulfossuccinato de s6dio (AOT)

&
Wﬂl Br

brometo de dodeciltrimetilamo6nio (DTAB)

Catidnico
A

W -

x’N“ Br

brometo de cetiltrimetilamo6nio (CTAB)

H,C WGM H

éter dodecil-(4)-polioxietilénico (Brij-30)

o
N3ao-i0nico ™~
TCHCHCIH
CHLE
we o

éter (2,2,4-trimetilpentil) fenil- (9,5)- polioxietilénico (Triton X-100)

CH3(CH,); 1N ™ (CH3),(CH,);0S05”
3-(dodecildimetil amonio) propano sulfato (SB-12)

Anfétero
CH3(CHy)11N ¥ (CH3)2(CH,);COO -

4-(dodecildimetil amo6nio) butirato (DAB)

Um surfatante catidnico possui em geral a formula R,X * Y °, sendo que R representa

uma ou mais cadeias hidrofébicas, X um elemento capaz de formar uma estrutura catidnica e
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Y um contra fon. Em principio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sb, Bi e os halogénios
(MANIASSO, 2001).

Dentre os surfatantes anionicos mais freqiientemente utilizados, estdo aqueles que
possuem sais de &cidos carboxilicos (graxos) monopréticos ou polipréticos com metais
alcalinos ou alcalinos terrosos; acidos como sulfdrico, sulfénico e fosférico contendo um
substituinte de hidrocarboneto saturado ou insaturado (MANIASSO, 2001).

Os surfatantes nao-idnicos sdo derivados do polioxietileno e polioxipropileno (de
compostos com alquil fenol e dlcool, ésteres de 4cidos graxos, alquilaminas, amidas e
mercaptanas) ou polidlcoois, ésteres de carboidratos, amidas de alcodis graxos e 6xidos de
amidas graxas (MANIASSO, 2001).

Para os anféteros (os quais possuem ambos 0s grupos anidnicos e catidonicos no meio
hidrofébico), dependendo do pH da solucdo e da estrutura pode prevalecer as espécies
anidnicas, catidnicas ou neutras. Os surfatantes anféteros mais comuns incluem N-alquil e C-
alquil betaina e sultaina como também édlcool amino fosfatidil e 4cidos (MANIASSO, 2001).

Alguns fatores devem ser cuidadosamente avaliados na escolha do surfatante
adequado, comecando pelos reagentes e as condi¢des de reacdo da microemulsdao. O
surfatante deve ser quimicamente inerte em relacdo a todos os outros reagentes da
microemulsdo, especialmente quando o sistema contém agentes oxidativos ou redutores.
Neste aspecto, os surfatantes brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB) e bis (2-etil-hexil)
sulfossuccinato de sédio (AOT) sdo estdveis em alguns agentes oxidativos, como H,0,
diluida e em alguns agentes redutores, como a hidrazina. Entretanto o uso desses surfatantes
i0nicos em reagdes contendo agentes redutores muito fortes pode ser problemético
(CUSHING; KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004).

Outro fator importante que deve ser avaliado na escolha do surfatante € a possibilidade
de reacdio entre este e os outros reagentes da reacdo. Em uma reacdo envolvendo Ag", por
exemplo, a dissociacdo do Br  do CTAB pode causar imediata precipitacio de AgBr. O Na*
do AOT pode causar similar interferéncia em reagdes contendo MnF;, promovendo a
precipitacio de NaMnF;. Felizmente, neste tltimo caso os fons Na™ podem ser trocados por
fons mais compativeis com a sintese antes da incorpora¢do na micela inversa (CUSHING;
KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004).

Co—surfatantes: os co-surfatantes sdo responsdveis pela reducdo adicional da tensdo
interfacial necessdria para a formacao e estabilidade termodinamica das microemulsdes, além

de promoverem fluidificacdo do filme interfacial formado pelo surfatante, o que impede a
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elevacdo significativa da viscosidade do sistema obtido (CUNHA JR et al., 2003; ZANA,
1995).
Os principais co-surfatantes utilizados no preparo de microemulsdes sdo alcodis e

aminas de baixa massa molecular e que apresentam uma cadeia carbdnica entre dois e dez

carbonos (CUNHA JR et al., 2003).
2.2.2 Dinamica da microemulsao (teoria da formacao).

Moléculas de surfatante se associam espontaneamente em solu¢do aquosa a partir de
certa concentragdo micelar critica (CMC), formando grandes agregados moleculares de
dimensdes coloidais, denominados micelas. Abaixo da CMC, o surfatante esta
predominantemente na forma de mondmeros; quando a concentragdo estd abaixo, porém
proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre mondmeros e micelas (Figura 1). A
combinacdo destas propriedades distintas confere a molécula caracteristicas Unicas na
dissolucdo aquosa. Em concentragdes acima da CMC, as micelas possuem um diametro entre
3-6 mm o que representa de 30-200 mondmeros. A CMC depende da estrutura do surfatante
(tamanho da cadeia do hidrocarboneto) e das condi¢des experimentais (for¢a idnica, contra-
ions, temperatura, etc). As micelas sdo termodinamicamente estdveis e facilmente
reprodutiveis, porém siao destruidas pela diluicdo com dgua quando a concentracdo do

surfatante estiver abaixo da CMC (MANIASSO, 2001).

Forma micelar

e &
"o © &'ﬁ?g 27
~0 ol T e

Abaixo da CMC Acima da CMC
(monomeros) {monomeros & micelas)

Figura 1- Formagao do agregado micelar (MANIASSO, 2001).

O processo de formacdo dos agregados micelares ocorre num intervalo pequeno de
concentracoes e pode ser detectado pela variagcdo brusca produzida em determinadas
propriedades fisico-quimicas da solucdo (tensdo superficial, pressdo osmética, condutividade,
espalhamento de luz e viscosidade em funcdo da concentra¢do do tensoativo) (MANIASSO,

2001; MORAES; REZENDE, 2004).
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A forma dos agregados micelares e a formacdo da microemulsio podem ser
controladas e entendidas através do fator de empacotamento da molécula de surfatante na
micela. Este valor é dado por f=v/a.l, sendo v, o volume da cadeia carbdnica do surfatante; a,
a area da cabeca polar; e 1, o comprimento da cadeia do surfatante. Quando a razao de f=v/a.l
for maior que uma unidade, a curvatura dos agregados micelares estard direcionada para a
agua. Isso corresponde a uma situacdo onde a cauda do surfatante (cadeias carbOnicas) estd
voltada para a fase oleosa e a repulsdo eletrostética € baixa. Quando a razao for menor que
uma unidade, temos uma situagao onde a repulsdo eletrostatica é alta e a cauda do surfatante
estd voltada para a fase oleosa (CAPEK, 2004). Micelas esféricas sdo formadas quando o
fator de empacotamento da molécula de surfatante é menor que 1/3. Estruturas de micela
inversa sdo formadas quando o fator de empacotamento € maior que 1. Quando 1/3<f<1/2
micelas cilindricas sdo formadas e quando 1/2<f<1 estruturas lamelares sao formadas (Figura

2) (SJOBLOM; LINDBERG:; FRIBERG, 1996).

v 1.1 1.
al <§ 273 2 "1 >1

Figura 2- Possiveis estruturas formadas por surfatantes, de acordo com seu fator de empacotamento
(SJOBLOM; LINDBERG; FRIBERG, 1996).

O tamanho da micela inversa pode ser determinado pela razao molar (W) entre a dgua

e o surfatante:

[HZO] (1)
[Surfatante]

W =

Para estabelecer a relacdo entre W e o raio micelar (Ry), deve-se primeiramente
considerar o volume molar da micela (V) como:
3
47'CRM

Vv = 3— = ngVetngVy (2)
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Sendo ng e ny, 0 nimero de moles do surfatante e da 4gua por micela e V, o volume de
dgua na micela. Assumindo que a drea superficial da micela (Xy) é determinada somente pelo

surfatante, temos:

Yum = 47Ry% = ngX (3)

Sendo X a area interfacial limite entre o surfatante e o 6leo. Fixando-se o volume,

temos:
T L @
[Surfatante] ng
Entao:
Ry — 3(Vs + Vyy) (5)
X

Experimentalmente, Ry varia linearmente em funcio da quantidade de dgua acima do
Woeritico (cerca de 10), abaixo do qual Vg, V, e X; também aumentam com o aumento de W.
Assim o tamanho das goticulas de 4gua no nuicleo da micela inversa pode ser controlado pelo
ajuste da razdo dagua/surfatante quando W> 10. Entretanto, controlar o tamanho da micela
inversa é apenas o primeiro passo (CUSHING; KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004),
pois a mistura quaterndria de 6leo/dgua/surfatante/co-surfatante nem sempre conduzird a um
sistema disperso homogéneo, podendo coexistir diferentes estruturas (OLIVEIRA et al.,
2004). Um sistema de classificagdo que define os varios equilibrios existentes entre a
emulsdo, a fase aquosa e a fase oleosa foi proposto por Winsor em 1948. Foram estabelecidos
quatro tipos de sistemas: 1) Winsor I- E representado pelo equilibrio entre a fase emulsionada
com a fase oleosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da emulsdo, a fase oleosa
posiciona-se acima da emulsdo; 2) Winsor II- Representa o equilibrio entre a fase
emulsionada e a fase aquosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da fase aquosa, a
emulsdo posiciona-se na parte superior a fase aquosa; 3) Winsor III- Existem trés fases em
equilibrio, sendo o dleo a fase superior, a emulsdo a fase intermedidria e a 4gua a fase inferior;
4) Winsor IV- E um sistema em que apenas existe a fase microemulsao, isto €, um sistema
visualmente monofésico. A Figura 3 mostra detalhes do sistema de Winsor (FORMARIZ et

al., 2005).
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Figura 3 - Representacdo da classificagdo de Winsor, da esquerda para a direita: Winsor I; Winsor II; Winsor
IIT; Emulsdo homogénea, Winsor IV.

2.2.3 Tipos de microemulsoes.

As microemulsdes podem ser de trés tipos: A/O, O/A ou bicontinua (Figura 4).
Geralmente os sistemas do tipo O/A sdo formados na presenga de baixa concentracio de fase
oleosa e com surfatantes que apresentam equilibrio hidréfilo-lipéfilo (EHL) na faixa de 8-18;
os do tipo A/O sdo formados quando na presenca de baixa concentracdo de fase aquosa e com
surfatantes com EHL na faixa de 3-8; os do tipo bicontinua se formam quando as
concentracdes da fase aquosa e da fase oleosa sdao similares e tanto o 6leo quanto a dgua

existem como uma fase continua (CUNHA-JR et al., 2003).

iy o,
G R
T ;< A ot S

a b c
Figura 4- Micela do tipo: a) O/A, b) bicontinua, ¢c) A/O (CUNHA-JR et al., 2003).

2.2.4 Fatores que influenciam o comportamento das regioes da microemulsao.

Natureza do oleo: o aumento da cadeia carbdnica do 6leo provoca uma redugdo da
regido de microemulsao (CUNHA-JR et al., 2003).

Natureza do co-surfatante: quanto maior a cadeia do co-surfatante menor a regido de
microemulsdo (DANTAS et al., 2003).

Razdo entre o co-surfatante e o surfatante (C/S): normalmente um aumento na razao

C/S gera um aumento na regiao de microemulsao (DANTAS et al., 2003).
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Salinidade: um aumento da salinidade causa uma diminui¢do da capacidade de
solubilizacdo da camada de surfatante e da regido de microemulsdo (DANTAS et al., 2003;

DARAB et al., 1994).

2.2.5 Técnicas utilizadas para a determinac¢ao da estrutura da microemulsao.

A determinagdo da estrutura da microemuls@o pode ser muito complexa, e sofisticadas
técnicas sdo necessdrias para este fim, dentre elas: espalhamento de luz (GODDEERIS et al.,
2006), espalhamento de raios X a baixo angulo, espalhamento de néutrons a baixo angulo,
microscopia eletronica de transi¢do, ressondncia magnética nuclear e fluorescéncia
(WATARAIL 1997; MOULIK; PAUL, 1998). Outras técnicas como: condutincia,
viscosidade, permeabilidade dielétrica, condutividade térmica, calorimetria e infravermelho

também podem ser utilizadas (MOULIK; PAUL, 1998).

2.2.6 Aplicacoes das microemulsoes.

As microemulsdes possuem aplicagdes variadas. Elas podem ser utilizadas em:

v’ Liberagdo controlada de farmacos (FORMARIZ et al., 2004; OLIVEIRA et al.,
2004; CUNHA-JR et al., 2003, CHAN et al., 2007).

Combustiveis (LIF; HOLMBERG, 2006; DING; WANG, 2007).

Extracdo de solventes (JIANG et al., 2003).

Extracdo de cations metdlicos (DANTAS et al., 2003; HUANG; YATES, 2006).
Sintese de semicondutores (KARANIKOLOS et al., 2004).

Reacdes de polimerizagdo (LIU; CHU; YANG, 2006; CHEN; ZHANG, 2007,
LIU, 2006).

v' Sinteses inorganicas (TARTIVEL et al., 2007, LI et al., 2006).

AN N NN

2.2.7 Sintese de metais e 6xidos metalicos por microemulsao inversa.

Com a promessa de um melhor controle de tamanho, forma, morfologia e composicao
quimica da particula, a preparacdo de materiais inorganicos por microemulsdo dgua em 6leo
(A/O) tem atraido muita atencdo (ZHANG; CHAN, 2002). As microemulsdes atuam como

microreatores nos quais ocorrem reacdes quimicas (LOPEZ-QUINTELA, 2003).
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A preparacdo de materiais inorgdnicos como metais e Oxidos metélicos por
microemulsdo inversa pode ser feita de trés maneiras distintas:

1. Pela adicdo do agente precipitante em uma microemulsdo contendo o precursor
(ERIKSSON et al., 2004).

2. Pela adicao do agente precursor em uma microemulsdo contendo o precipitante
(ERIKSSON et al., 2004).

3. Pela mistura de duas microemulsdes de composicdes similares (microemulsao I
e microemulsdo II), onde estdo dissolvidos o agente redutor e o agente precursor da
reacdo, respectivamente (ZHOU et al., 2006; ERIKSSON et al.; 2004). Ap6s a mistura
da microemulsdo I e II, ocorre a colisdo e a coalescéncia das goticulas das mesmas,
proporcionando a reacdo entre o agente precursor e o agente redutor ocasionando a
precipitacdo do metal ou 6xido metédlico desejado (CAPEK, 2004), como mostra a

Figura 5.
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Figura 5- Representagdo esquemadtica da sintese de metais e 6xidos metalicos por microemulsdo.

Um problema encontrado na sintese de metais e 6xidos metalicos por microemulsdo é
a separacdo e remog¢ao dos solventes do material sintetizado. Neste aspecto, o uso do di6xido
de carbono (CO,) supercritico como solvente oferece muitas vantagens em relacdo ao uso de
solventes comuns (LOPEZ-QUINTELA et al., 2004). Entre essas vantagens podemos citar a
rapida separacdo e a facil remog¢do do solvente (CO,) do material formado. Este método tem

sido usado para sintese de Ag e Cu (OHDE; HUNT; WAL 2001) e de CdS e ZnS (OHDE et
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al., 2002). Recentemente, o perfluoropolieter (PFPE) tem sido muito usado como surfatante
em microemulsdes do tipo 4gua/CO, (STALLINGS; LAMB, 2003; SUN;
ATORNGITIAWAT; MEZIANI, 2001).

Pequenas variacdes durante a precipitacdo de metais e de Oxidos metdlicos via
microemulsdo inversa podem levar a mudancas no tamanho e na forma das particulas. Assim,
os efeitos da variacdo da concentracdo do agente redutor, concentragdo do agente precursor,
adicdo de co-surfatante e razdo &agua/surfatante (W) tém sido estudados por alguns
pesquisadores.

Em seu trabalho, Husein; Rodil; Vera (2003) estudaram a sintese do AgCl em
agua/cloreto de dodecil-dimetil-amdnio/n-decanol/isooctano. Obteve-se particulas menores de
AgCl com o aumento da concentra¢do do agente precursor (AgNO3).

A influéncia da concentracdo do agente redutor e do agente precursor no tamanho de
particulas de Ni preparadas por microemulsdes dgua/CTAB/n-hexanol foi estudada por Chen
e Wu (2000). Neste estudo observou-se que o tamanho das particulas de Ni diminui com o
aumento da concentragdo do agente redutor e aumenta com o aumento da concentracdo do
agente precursor.

Bagwe e Khilar (1997) estudaram a sintese da Ag por microemulsdes dgua/AOT/n-
heptano. Observou-se que a adi¢do de poli (oxietileno)s nonil fenol éter (NP-5), um co-
surfatante ndo-idnico, resultou em uma reducdo no tamanho da Ag formada. Marchand et al.
(2003) observaram resultados similares para a sintese do MoSx.

Utilizando microemulsdes de 4gua/CTAB/n-octano/l-butanol para a obtengdo de
particulas de Au, Porta er al. (2002) observaram que o tamanho das particulas de Au
diminuem com o aumento da concentracdo do co-surfatante.

Segundo Flor; Davolos; Jafelicci Jr. (2002), quanto maior a quantidade de dgua
adicionada a uma microemulsdo, maior o tamanho das particulas formadas. Isto se deve ao
fato da dgua adicionada aumentar o tamanho das goticulas da microemulsdo, que servem
como moldes para o material a ser formado.

Atualmente, o0 método da microemulsdo inversa tem sido muito utilizado na sintese de
metais (ZHANG et al., 2006; CHEN et al., 2006), ligas metélicas (CHEN; CHEN, 2002;
ZHANG; CHAN, 2003; ZHANG et al., 2007), 6xidos metalicos (SONG; KIM, 2000; HONG
et al., 2003; MOHAPATRA; MISHRA; PARIDA, 2006), 6xidos mistos (HUNGRIA et al.,
2003; RODRIGUEZ et al., 2003), materiais recobertos (TAGO et al., 2003; YU et al, 2003),
carbonatos (SHEN et al., 2007; LIU et al., 2007), etc.
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Na Tabela 2 sdo listados alguns trabalhos referentes a preparacdo de 6xidos metélicos

via microemulsdo inversa.

Tabela 2- Levantamento da preparacio de 6xidos via microemulsdo.

. Técnica
Oxido Materllal de Surfatante Agepte d, (nm) de Referéncia
Partida precipitante .
medida
MALECKA,;
Ce0, Ce(NO»); Triton X-100 NH,OH 4-5 DRX KEPINSKI,
MISTA, 2008.
DRX MEI et al.,
HADI,
CeO, Ce(NO3);.6H,0 HTAB NaOH 5,2 DRX YAACOB,
2007.
.. BUMAJDAD
CeO, Ce(NO3);.6H,0 DDAB+Brij NH,OH 3-6 MET et al.. 2007.
.. BUMAJDAD
FeO Fe(NO3)3-9H20 DDAB+Brij NH,OH 3-6 MET et al.. 2007.
MET CHIN;
FeO FeCl, HTAB NaOH <10 YAACOB,
DRX
2007.
TAI; HSIAO;
71O, ZrO(NOs), CTAB H,0 20-250 MET CHIU. 2004.
. MET MA et al.,
71O, Zr0OCl,.8H,0 Triton X-100 NH,OH 30-40 DRX 2004,
$n0, SnCl, AOT NH,OH 3070  MEy  SONGKIM
Co(NO3), PILLALI,
CoFe,0, Fe(NO)5 CTAB NH,OH <50 MET SHAH. 2003.
NiO NiCL.6H,0  Triton X-100 NH,OH <00 mer  HARea
MARTINEZ-
Ce Zr, .0, Ce(NO5);.6H,0 Triton X-100  C4H;,NOH.5H,0 5,3 DRX ARIAS et al.,
ZrO(NOs), ¢ - FANG et al.,
PbZrO; Pb(NO:), NP5+NP9 Acido oxalico 10-20 MET 1998,
FERNANDEZ
TiO, TiO(OCH(CH3),);  Triton X-100 H,O 7-20 DRX -GARCIA et
al., 2007.
MOHAPATH
. . A; MISHRA;
TiO, TiO(OCH(CH3),)4 CTAB H,0 9,2-15,1 DRX PARIDA.,
2006.
SUI et al.,
ZnO ZnO(NOs),.6H,0 PVP NH,OH 500-600 MEV
2006.
LEE; LIN;
71O, ZrO(NOs),.nH,O PFPE NH,OH 9,4-42.3 MET THOMAS,
2006.
Ba(NOs), (NH,4),CO; XU; HAN;
BaFe1,019 Fe(NO;); CTAB NH;.H,0 30 MET " wANG. 2007.

Triton X-100- éter (2,2,4-trimetilpentil) fenil (9,5) polioxietilénico; CTAB- brometo de cetiltrimetilamonio;
HTAB- brometo de hexadeciltrimetilam6nio; PVP- polivinil-pirrolidona; AOT-bis (2-etil-hexil) sulfossuccinato
de sddio; NP5- poli(oxietileno)s nonil fenol éter; NP9- poli(oxietileno) nonil fenol éter; PFPE- perfluoropolieter;
brij- éter dodecil-(4)-polioxietilénico; DDAB- brometo de di-n-dodecildimetilamdnio; DRX- difratdmetria de
raios X; MEV- microscopia eletronica de varredura; MET- microscopia eletrdnica de transmissao.
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2.3 ADSORCAO.

A adsorcao é um processo de ligacdo ou reten¢do de moléculas ou fons nas superficies
de particulas sélidas. As moléculas que ficam retidas na superficie sélida sdo denominadas
adsorvato e as moléculas que as retém adsorvente. O processo de remoc¢do das particulas
adsorvidas da superficie do adsorvente é denominado dessorcao (MASEL, 1996).

A adsor¢do pode ocorrer em uma unica camada de moléculas (adsorcdo
monomolecular) ou em diversas camadas (adsor¢do multimolecular) (DELIYANNI;
PELEKA; LAZARIDIS, 2007).

Diversos tipos de for¢cas quimicas, como ligacdes de hidrogénio, interagdes dipolo-
dipolo e forcas de van der Waals, sdo responsdveis por manter os compostos na superficie do
adsorvente. Se a reacdo for reversivel, as moléculas continuardo a se acumular até que as
velocidades de reacdo se igualem nos dois sentidos, o que indicard a existéncia de equilibrio, e
ndo ocorrerd remog¢do adicional. A quantidade de substancias que podem ser retidas em sua
superficie € uma das principais caracteristicas dos adsorventes (DI BERNARDO, 2003).

Dependendo do tipo de forca envolvida o processo de adsorcdo pode ser classificado

como um processo fisico ou quimico (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

2.3.1 Tipos de adsorcao.

Adsorcdo fisica: a adsorc¢ao fisica, também denominada adsorcdo de van der Waals, é
causada por forcas de interagcdo entre as moléculas.

Adsorgdo quimica: a adsor¢ao quimica ou quimissor¢ao envolve interagdes especificas
entre o adsorvente e o adsorvato com energia quase tao alta quanto a de formacao de ligacdes
quimicas (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

A Tabela 3 mostra as principais diferencas entre os dois tipos de adsorcao.
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Tabela 3- Principais diferengas entre adsorcao fisica e adsor¢do quimica.

Adsorcao fisica

Adsor¢ao quimica

Causada por for¢as de van der Waals.

Causada por forcas eletrostiticas e ligacdes

covalentes.

Nao ha transferéncia de elétrons.

Ha transferéncias de elétrons.

Calor de adsor¢do igual a 2-6 Kcal/mol.

Calor de adsor¢do igual a 10-200 Kcal/mol.

Fendmeno geral para qualquer espécie.

Fendmeno especifico e seletivo.

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacio de vdcuo a temperatura de

adsorcao.

z

A camada adsorvida s6 € removida por
aplicacdo de viacuo e aquecimento acima da

temperatura de adsorgao.

Formacdo de multicamadas abaixo da

temperatura critica.

Somente ha formacao de monocamadas.

Acontece somente abaixo da temperatura

Acontece também a altas temperaturas.

critica.
o Adsorvente  altamente  modificado na
Adsorvente quase ndo ¢ afetado. .
superficie.
Lenta ou rdpida. Instantanea.

2.3.2 Cinética de adsorcao.

Fonte: TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001.

Existem varios modelos para verificacdo do mecanismo ou da etapa limitante em cada

processo adsortivo especifico. Dentre os varios modelos cinéticos, podemos citar: cinética de

pseudo 1* ordem; cinética de pseudo 2* ordem e difusdo intraparticula.

2.3.2.1 Cinética de pseudo 1? ordem.

A equacgdo de pseudo 1* ordem é apresentada na equacdo 6 (HAMEED; AHMAD;

AZIZ, 2007).

dq;
t

= k1(qe-qo)

(6)

Sendo: k- constante da velocidade de adsor¢io pseudo 1* ordem (L.h™).

t- tempo de adsorcao (h).

ge e qt- quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t (mg.g™").
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Apos a integracdo e aplicacdo das condicdes q; = 0, t = 0; quando q=qt, t =t tem-se a

equacao 7.

log(qe- q) = logqe- ki.t (7)
2,303

Através da equacdo apresentada na forma linearizada pode-se através do grafico de log

(ge-qt) vs t encontrar os valores de g € kj (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007).

2.3.2.2 Cinética de pseudo 2? ordem.

O modelo de pseudo 2* ordem pode ser representado pela equacio 8:

dq;
dt

= K2(qe-q)’ (8)

Sendo: k,- constante da velocidade de adsorcdo pseudo 2* ordem (g.mg™.h).
t- tempo de adsorcao (h).

ge e qt- quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t (mg. g'l).

Integrando a equacao e aplicando as condicdes iniciais tem-se a equagao 9:

t 1 t
L, ©)
qe k2 Qe Je

Através da equacdo, apresentada na forma linearizada, pode-se através do grafico de

t/q; vs t encontrar os valores de q. € k, (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007).

2.3.2.3 Cinética de difusao intraparticula.

Quando a etapa limitante do processo de adsor¢do € conseqiiéncia de um mecanismo
de difusdo intraparticula, o modelo utilizado é dado pela equagcao 10 (HAMEED; AHMAD;
AZI1Z, 2007):

qi= kair "’ + C (10)
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Sendo: kgir- constante da velocidade de difusao intraparticula (mg. g'l.(ho’s)'l).
t- tempo de adsorcao (h).
qt- quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™).

C- valores que podem ser obtidos graficamente.

A velocidade da difusdo dentro da particula € obtida pela linearizacdo da curva q; vs "

(HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007).

2.3.3 Termodinamica de adsorcao.

A distribui¢do do adsorvato entre a fase liquida e sélida € uma medida da posi¢ao de
equilibrio no processo de adsor¢do e o estado deste sistema pode ser definido por um conjunto
de propriedades termodinamicas (SOARES; ALLEONI; CASAGRANDE, 2005). Parametros
termodindmicos, tais como a variagao de entalpia (AH®), variacao de entropia (AS°) e variagao
da energia livre de Gibbs (AG®) fornecem informagdes sobre a espontaneidade da reacdo e se
a mesma € exotérmica ou endotérmica.

Os parametros termodinamicos AH® (J .mol'l), AS° (J .mol'l.K'l) e AG°(J .mol'l) podem

ser determinados pelas equacdes 11 e 12.

AS° AH°
InK, — ] (11)
n R RT
AG® = AH® - T.AS® (12)

Sendo: R- constante dos gases (8,314 J mol! K'l).
T- temperatura absoluta (K).

K.- constante de equilibrio termodinamica padrao definida por q./C. (mL/g).

Através do grafico linear de InK,. vs 1/T pode-se estimar os valores de AH® e AS°. A
equacgdo de reta obtida apresentard coeficiente angular correspondente a AH°/R e coeficiente

linear correspondente a AS°/R (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007).
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2.3.4 Isotermas de adsorcao.

No processo de adsor¢cdo normalmente sdao empregados os modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich para interpretar os dados experimentais de adsorcdo devido a
facilidade de linearizar estas equacdes (KLUG et al., 1998).

O modelo de isoterma de Langmuir considera que o adsorvente possui superficie com
um ndmero definido de sitios de adsorcdo, que todos os sitios sdo idénticos, que cada sitio
retém apenas uma molécula do adsorvato, que a energia de adsorcio ndo depende da
quantidade de material adsorvida e que as espécies adsorvidas ndo reagem com 0 meio € nem
entre si, sendo a adsor¢do restrita a uma monocamada (DELIYANNI; PELEKA;
LAZARIDIS, 2007; GOMRI et al., 2006; ORTIZ et al., 2003; LIMOUSIN, et al., 2007,
SODRE; LENZI; COSTA, 2001).

A expressao linear de Langmuir € dada pela equagdo 13:

cC 1 N C. (13)
qe N Qob QO

sendo: C. - concentracio da espécie estudada no equilibrio (mg.L™).
qe. - quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™).
Q, - constante relacionada com a capacidade de adsor¢do méxima (mg.g™).

b - constante relacionada com a energia de adsor¢do (L.mg™).

O gréfico linear de C¢/qe vs Ce confirma a validade do modelo de Langmuir para o
processo. A equagdo de reta obtida apresentard coeficiente angular correspondente a 1/Q, e
coeficiente linear correspondente a 1/Q, b (FUNGARO; SILVA, 2002).

A caracteristica essencial da isoterma pode ser expressa pela constante adimensional

chamada pardmetro de equilibrio (equagdo 14):

1
Rl= ——— (14)
1+bC,

Sendo: C,- concentragdo inicial mais alta (mg LY.

b - constante de Langmuir.
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Se 0 < Ry < 1 a adsor¢do € favoravel.

O modelo de isoterma de Freundlich considera que a adsor¢do ocorre em
multicamadas e € util para descrever a adsorcdo em superficies altamente heterogéneas
(DELIYANNI; PELEKA; LAZARIDIS, 2007).

A forma linear de Freundlich € dada pela equacdo 15:

logg. = logKp + 1 logC. (15)

n

Sendo: ge- quantidade da espécie estudada adsorvida no equilibrio (mg.g™).
C.- concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg.L'l).
Kg- constante relacionada com a capacidade de adsorcao.

1/n- constante de Freundlich.

Se o valor de 1/n € menor do que 1 (adsor¢do favordvel), a capacidade de adsorcdo
aumenta e novos sitios sdo formados. Quando o valor de 1/n é maior que 1 (adsorcdo
desfavordavel), as ligacdes tornam-se fracas induzindo a uma reducdo na capacidade de
adsor¢ao (JUANG et al.,2007).

Os valores de K¢ e 1/n podem ser obtidos pela interseccao e inclinacdo do grafico

linear de log g. vs log C. (FUNGARO; SILVA, 2002).
2.3.5 Adsorcao de ions fosfato.

Fosfatos sdo usados na fabricagdo de muitos produtos de consumo e em processos
industriais que envolvem particulas de natureza coloidal. Eles sdo aplicados na fabricacdo de:
fertilizantes, detergentes, formulacao de pigmentos, tratamento de dgua e processos minerais
(OZACAR, 2006).

Os fons fosfato s@o despejados no ambiente aquatico através da lixiviacdo de rochas
bem como por atividades agricola, industrial e usos domésticos (DAS et al., 2006;
CHITRAKAR et al., 2005). Estes sdo geralmente encontrados em dguas de despejo com
baixas concentracdes na forma de fosfato orgéanico, fosfato inorganico, ortofosfato e
polifosfato (DAS et al., 2006). Embora seja um nutriente essencial, quando em excesso

promove o crescimento de macro e microorganismos aquaticos que se transformam na
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principal causa da eutrofizacdo dos corpos de dgua receptores (KARACA et al., 2004; GAO;
MUCCI, 2003; DAS et al., 2006; OZACAR, 2003; NAMASIVAYAM; SANGEETHA,
2004). O excesso de fons fosfato em efluentes também causa a acidificagdo e a degradacado
dos corpos de dgua, devido a alta demanda bioldgica de oxigénio, destruindo a vida aqudtica
(GOLDER; SAMANTA, RAY, 2006; KARAGEORGIOU; PASCHALIS;
ANASTASSAKIS, 2007). Para se obedecer aos padrdes de qualidade dos efluentes, deve ser
previamente realizada a remocao de fons fosfato dos mesmos para que sua concentra¢do nao
ultrapasse o limite de 0,025 mg P/L (CONAMA n° 20/86).

Virios processos tém sido desenvolvidos para a remog¢do de fons fosfato de efluentes,
incluindo a precipitacdo quimica, a remogao bioldgica de fosforo, a cristalizacdo, a adsorcao e
a troca i6nica. O método mais utilizado atualmente € a precipitacao quimica (CHUBAR et al.,
2005, SPINELLI et al., 2005). Contudo, essa técnica tradicional € inadequada para a
descontaminacdo de grandes volumes de efluentes contendo ions fosfato em baixas
concentracoes (CHITRAKAR er al., 2005), e estdo sujeitos a custos e problemas de
manipulacdo do precipitado, sua eliminacdo e neutralizacdo do efluente (OZACAR, 2003).
Sendo assim, métodos alternativos vém sendo investigados como, por exemplo, eletrodidlise,
osmose reversa, ultrafiltracdo e adsorcao (OZACAR, 2003, SPINELLI et al., 2005). Alguns
métodos fisicos mostram-se muito caros, como no caso da osmose reversa e eletrodialise, ou
ineficientes, removendo apenas cerca de 10% do total de ions fosfato. O tratamento biolégico
pode remover mais que 97% do total de fons fosfato, mas este processo pode ser varidvel
devido as dificuldades operacionais encontradas (KARACA et al., 2004). A adsor¢do tem
sido usada como uma alternativa para a remocao de ions fosfato desde 1960 (KARACA et al.,
2004, 2006), destacando-se como um dos métodos mais eficientes para remog¢do desse anion
de efluentes, sendo este adsorvido na superficie do s6lido adsorvente.

A quantidade de ions fosfato removidos vai depender da capacidade de adsor¢ao do
adsorvente (OZACAR, 2006), da afinidade dos fons com a superficie do adsorvente, da
concentracdo dos fons fosfato e do pH da solucao (CHITRAKAR et al., 2006a). A vantagem
dessa técnica sobre as outras é a baixa formacao de residuos, a possibilidade de regeneracao
dos adsorventes (SPINELLI et al., 2005) e a aplicagdo de materiais de baixo custo no
tratamento de efluentes (YE et al., 2006).

Nos ultimos anos t€ém sido desenvolvidos varios adsorventes para a remog¢ao de ions
fosfato, tais como: hidréxidos duplos lamelares (CHITRAKAR et al., 2005), 6xidos metdlicos
hidratados (CHUBAR ef al., 2005), lama vermelha (PRADHAN ef al., 1998), dolomita
(KARACA et al., 2004, 2006), sulfato de aluminio (YANG et al., 2006), hidréxidos metalicos
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(GOLDER; SAMANTA; RAY, 2006; CHITRAKAR et al., 2006b), goethite (ANTELO et al.,
2005, 2007; GAO; MUCCI, 2003; CHITRAKAR et al., 2006a; LUENGO et al., 20006) e
diferentes tipos de solos (FALCAO; SILVA, 2004; VALLADARES; PEREIRA; ANJOS,
2003; CAMARGO et al., 1997, ALMEIDA; TORRENT, BARRON, 2003; SILVA et al.,
1997). Dentre estes materiais, os 6xidos metédlicos sdo materiais promissores para a remog¢ao

de fons fosfato por possuirem elevada afinidade pelos mesmos (ANTELO et al., 2007).
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3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi o estudo das varidveis de preparacao do 6xido de nidbio
(V) via microemulsdo inversa. Para isso, foram estudados os seguintes fatores: concentracao
do agente precipitante, ordem de adi¢do das microemulsdes e razdo dgua/surfatante (W). A
caracterizacdo do 6xido metélico foi determinada por difratometria de raios X (DRX), andlise
termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica
de transmissdo (MET), espectrometria de energia dispersiva (EDS), espectroscopia de
absor¢do no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e andlise de drea superficial
especifica pelo método BET. Posteriormente, foi realizado o estudo da adsorcdo de ions
fosfato na matriz inorganica. O 6xido de niobio (V) também foi preparado pelos métodos da
precipitacdo convencional e da precipitacdo em solu¢do homogénea, a fim de compara-los

com o 6xido de niébio (V) via microemulsao.
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4 MATERIAIS E METODOS.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS.

4.1.1 Reagentes.

Acido ascérbico (Vetec-P.A).

Acido bérico (U.S.P).

Acido cloridrico (Synth-P.A).

Acido fluoridrico 40% (Nuclear-P.A).

Acido nitrico 65% (Synth-P.A).

Acido sulftrico (Synth — P. A.).

Alcool etilico absoluto (Colleman- P.A).
Brometo de cetiltrimetilamonio (Vetec, 98%).
Butanol (Tedia-P.A).

Carbonato de amonio (Ecibra-P.A).

Fosfato de potdssio monobdsico (Synth - P. A.).
Heptano (Mallinckrodt-HPLC).

Hidréxido de amonio (Synth — P. A.).
Hidréxido de sédio (Ecibra-P.A).

Molibdato de amodnio (Vetec — P. A.).

Niébio metdlico- (EEL/USP).

Tartarato de antimonio e potéssio (Vetec- P.A.).

NS N N N N N N N N N N N N N N N

Uréia (grau técnico).

4.1.2 Solucoes.

v Solu¢do de NH4,OH (1:3): diluiu-se 10 mL de NH,OH em 30 mL de dgua deionizada
em uma proveta de 100 mL.

v Solugdo de HCI 0,1 mol.L'!: diluiu-se 8,33 mL de HCI em um baldo volumétrico de 1
L, avolumando-se com dgua deionizada.

v Solu¢do de NaOH 0,1 mol.L"!: dissolveu-se 4,0 gramas de hidréxido de sédio em um

baldao volumétrico de 1 L, avolumando-se com dgua deionizada previamente fervida.
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Solucdo de H,SOy: diluiu-se 70 mL de H,SO4 em um baldo volumétrico de 500 mL,
avolumando-se com dgua deionizada

Solugdo de C4sH4KO;Sb. 1/2H,0: dissolveu-se 2,7 g de C4H4KO;Sb. 1/2H,0 em um
baldo volumétrico de 1 L, avolumando-se com dgua deionizada.

Solucdo de (NH4)¢M070,4.4H,0: dissolveu-se 40 g de (NH4)6M070,4.4H,0 em um
baldo volumétrico de 1 L, avolumando-se com dgua deionizada.

Solugdo de C¢HgOg: dissolveu-se 1,76 g de C¢HgOg em um balao volumétrico de 100
mL, avolumando-se com dgua deionizada.

Solu¢do de KH,PO4 100 mg.L'I: dissolveu-se 439 mg de KH,PO, em um baldo
volumétrico de 1L, avolumando-se com dgua deionizada.

Solugdo preparada: adicionou-se 100 mL da solucdo de H,SO4, 10 mL da solucdo de
C4H4KO;Sb, 1/2H,0, 30 mL da solucao de (NH4)sM070,4.4H,0 e 60 mL da solugao

de CcHgOg em um baldo de 250 mL, avolumando-se com dgua deionizada.

4.1.3 Equipamentos.

NS N N N N N N S N N N N N N VR N NN

Agitador magnético com aquecimento IKA, modelo RET BASIC.
Analisador de adsor¢ao gasosa Quantachrome, modelo NOVA-1200.
Balanca analitica CHYO BALANCE CORPORATION, modelo JK-200.
Banho de ultra-som UNIQUE, modelo USC 700.

Banho maria com agitagio DUBNOFF, modelo M.A-096.

Centrifuga eletronica EXCELSA FANEM, modelo 206 BL.
Difratdmetro de raios X SHIMADZU, modelo XRD-6000.
Espectrofotometro UV-visivel FEMTO, modelo 600.

Espectrometro Perkin Elmer modelo Spectrun One.

Espectrometro de dispersao de energia Oxford, modelo INCA Energy.
Estufa elétrica FANEN, modelo 315-SE.

Filtros descartdveis Millex 0,22 pum (Millipore ®).

Medidor digital de pH DIGIMED, modelo DM-20.

Microscépio eletronico de transmissao JEOL, modelo JEM 1010.
Microscopio eletronico de varredura LEO, modelo 1450 VP.
Microscopio eletronico de varredura Philips, modelo XL30-FEG.
Mufla elétrica QUIMIS, modelo Q 318-24.

Pipetador ajustavel Kacil.
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v' Sistema de microfiltragio da marca MFS.

v Termobalanca SHIMADZU, modelo TGA-50, com anélise simultinea de TG-DTG.
4.2 SINTESE DO OXIDO DE NIOBIO (V) HIDRATADO.
O fluxograma da sintese do Nb,Os.nH,O pelo método da precipitacdo convencional

(PC), da precipitacdo em solucdo homogénea (PSH) e da microemulsdao inversa estda

representado na Figura 6.

Nb
+
HNO/HF (1:3)
P C\ ’ PSH ME
Agua+agente | /
NH4OH (1:3) —p| precipitante+acido—» MI MII
bdrico (NbOFs */heptano/ C/S) (NH4OH/heptano/C/S)

Agitacao Agitacao

Agitacao

Precipitacao Aquecimento

Filtragao Precipitacdo —
Precipitacdo

Lavagem Filtragdo » N
avag Centrifugagao

Secagem Lavagem

Filtracao

Nb»Os5.nH,O/PC Secagem

Lavagem

Nb,Os.nH,O/PSH
Secagem

NbgOs.anO/ME
Figura 6- Fluxograma do 6xido de nidbio hidratado obtido pelos métodos PC, PSH e ME.

4.2.1 Método da precipitacao convencional (PC).

O o6xido de nidbio (V) hidratado foi preparado pela dissolu¢do de 3g de nidbio
metélico em mistura dcida de HNO3 (65%)/HF (40%) na relacdo molar 1:3. Depois de todo o
material solubilizado, adicionou-se excesso de solu¢do de NH4OH (1:3), sob agitacdo, até
precipitacdo do 6xido metélico hidratado. Em seguida os materiais foram filtrados, lavados

com 4gua deionizada até pH~7 e secos em estufa a 50°C até massa constante.
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4.2.2 Método da precipitacao em solu¢ao homogénea (PSH).

O 6xido de nidbio (V) hidratado foi preparado pela dissolucdo de 3g de Nb em mistura
acida de HNOj (65%)/HF (40%) na relacdo molar 1:3. Depois de todo o material solubilizado,
adicionou-se 50 mL de dgua deionizada, agente precipitante (35g uréia ou 46g carbonato de
amonio) e 20 g de dcido bérico. A solucgdo foi agitada e aquecida a 85-90°C para proporcionar
a decomposicao do precipitante, gerando “in situ” as hidroxilas necessdrias para a formagao
do 6xido de niébio hidratado. Em seguida os materiais foram filtrados, lavados com dgua

deionizada até pH~7 e secos em estufa a 50°C até massa constante.

4.2.3 Sintese do 6xido de nidbio (v) hidratado via microemulsao inversa (ME).

Para a sintese do 6xido de niébio (V) hidratado duas microemulsdes do tipo
agua/heptano/butanol/CTAB foram preparadas: a primeira (MI) contendo niébio metalico
solubilizado com uma mistura dcida de HNO;3; (65%)/HF (40%) na relacdo molar 1:3, a
segunda (MII) contendo hidréxido de amonio. Em seguida as duas microemulsodes, MI e MII,
foram misturadas e vigorosamente agitadas em agitador magnético viabilizando a
coalescéncia das goticulas e a mistura das solu¢des precursoras com a conseqiiente reacdo de
co-precipitacdo do respectivo 6xido metédlico. O material sintetizado foi centrifugado, filtrado
em sistema de microfiltracdo, lavado com dgua deionizada e etanol e seco em estufa a 50°C

até massa constante.

4.2.3.1 Estudo das varidveis de preparacao do Nb,Os.nH,O via microemulsao inversa

(ME).

O estudo das varidveis de preparacdo do 6xido de niébio hidratado via microemulsio
inversa foi realizado através de um planejamento fatorial completo 2°. Os fatores estudados
foram: razio NbOFs*/H,O (N), ordem de adi¢dio das microemulsdes (O) e razdo
agua/surfatante (W), sendo o tamanho de particulas a varidvel resposta. A matriz padrao para

o planejamento de experimento fatorial completo 2° estd descrita na Tabela 4.
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Tabela 4- Matriz padrio para o planejamento de experimento fatorial completo 2°.

Variaveis
Experimento

(0] N W
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Os valores dos niveis utilizados no planejamento experimental foram determinados em

estudos prévios.

4.2.3.2 Estudos prévios.

4.2.3.2.1 Diagrama de fases.

Para obten¢do do diagrama de fases do sistema dgua/heptano/(C/S), foram utilizadas
misturas iniciais de butanol/CTAB (razao madssica, 8:1) e heptano (fase oleosa), nas seguintes
propor¢des madssicas: 95:5, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, 70:30, 65:35, 60:40, 55:45, 50:50,
45:55, 40:60, 35:65, 30:70, 25:75, 20:80, 15:85, 10:90 e 5:95.

Para a determinagdo da regido de microemulsao, cada amostra foi titulada com a fase
aquosa (dgua deionizada) com o auxilio de um pipetador ajustdvel, sob agitacdo magnética em
béqueres de 50 mL. A cada aliquota de 4gua adicionada, foram calculadas as porcentagens em
massa de cada constituinte da mistura e detectada mudancas nas caracteristicas das diferentes
amostras, como transi¢do de sistemas microemulsionados para sistemas translicidos, sistemas
emulsionados ou separacdo de fases. As regides foram detectadas visualmente, contra fundo
negro. Com os pontos obtidos, plotou-se um grafico para a obtencdo do diagrama e,
conseqiientemente da regido de microemulsdo.

Os diagramas dos sistemas NH4sOH/heptano/(C/S) e NbOFs %/ heptano/(C/S) foram

construidos da mesma forma que o diagrama do sistema dgua/heptano/(C/S).
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4.2.3.2.2 Determinacéo da razio NbOFs*/4gua.

Determinada a regidao de microemulsdo do sistema dgua/heptano/(C/S), escolheu-se,
aleatoriamente, uma das composicdes encontradas para o estudo da concentragdo de ions
NbOFs'2 a ser utilizada na sintese do 6xido de niébio hidratado via microemulsio inversa.
Desta vez, a fase aquosa de cada microemulsdo foi composta de misturas de NbOFs” e dgua
deionizada, nas seguintes razdes volumétricas: 1:8, 2:8, 3:8 e 4:8. A cada amostra preparada,
adicionou-se uma microemulsdo de mesma composi¢do, porém, neste caso, utilizou-se

NH4OH como fase aquosa. Apds a mistura, observou-se a formac¢do, ou ndo, de precipitado.

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS.

Os materiais preparados foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX),
andlise de 4area superficial especifica pelo método BET, espectroscopia de absor¢do no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET), espectrometria de energia dispersiva

(EDS) e termogravimetria (TG).

4.3.1 Difratometria de raios X (DRX).

A espectroscopia de difracdo de raios X € um método de identificagdo das fases
presentes em um material. Nesta andlise, os materiais com arranjo cristalino ordenado e
repetitivo, apresentam difratogramas contendo picos e reflexdes bem definidas. Por outro
lado, os materiais amorfos, por ndo possuirem um arranjo cristalino regular, ndo apresentam
difratogramas com reflexdes definidas. Para obtencdo dos difratogramas usou-se um
difratdbmetro de raios X da marca Shimadzu modelo XRD-6000, com fonte de radiagcdao
CuKa, 30 kV, 40 mA, varredura 0,05 (20/5s) para valores de 26 entre 10 e 70°.

Pode-se calcular o tamanho das particulas formadas pela equacao de Scherrer (Mei et
al., 2006). Esta formula relaciona o alargamento existente entre as linhas de difracdo a
espessura da particula e € dada pela equacdo (16).

0,894

. (16)

BcosO
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Sendo: L- tamanho de particula (A).
A - comprimento de onda (1,5418 A).
B - largura a meia altura do pico da amostra (rad).

0 - angulo de difracdo (rad).

Considerando que o perfil de difracdo corresponde a fun¢do gaussiana, a deconvolugio

do perfil experimental, devido ao efeito do alargamento instrumental, pode ser expresso

B* =p*+ b’ (17)

como:

Sendo: B- largura a meia altura do pico medida.
B- largura a meia altura do pico relacionada a amostra.

b- largura a meia altura do pico relacionada ao fator instrumental.
4.3.2 Termogravimetria (TG).

Na andlise termogravimétrica, a variacdo de massa resultante em funcdo da
temperatura fornece informacdes sobre a composi¢do e estabilidade térmica da amostra.

A termogravimetria (TG/DTG) foi realizada em um equipamento marca SHIMADZU
modelo TGA-50. Esta técnica possibilita a determinacdo da estabilidade térmica, do grau de
hidratacdo e da estequiometria da matriz inorganica.

Pode-se determinar o grau de hidratacdo do material através da expressdo matemadtica

(18) (TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005).

100

18.n =

Sendo: M- peso molecular do composto resultante da anélise.
X- porcentagem de massa de dgua perdida.

n - nimero de moléculas de dgua.
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A andlise termogravimétrica derivativa (DTG) € utilizada para determinar a maior
velocidade de perda de massa ocorrida num intervalo de tempo determinado.

A termogravimetria dos materiais foi efetuada em cadinho de platina aberto, com
razdo de aquecimento de 20 °C.min"' em fluxo de nitrogénio numa faixa de temperatura entre

25 e 900°C.

4.3.3 Espectroscopia de absorcio no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR).

A espectroscopia no infravermelho baseia-se no fato de que as ligagdes quimicas das
substancias possuem freqiiéncias de vibragdes especificas, as quais correspondem aos niveis
vibracionais das moléculas. Tais freqii€ncias dependem da forma da superficie de energia
potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos dtomos e eventualmente do
acoplamento vibronico.

Para absorver radiagcao infravermelha, uma molécula precisa sofrer uma variagdo no
momento de dipolo como conseqiiéncia do movimento vibracional ou rotacional. Apenas
nessas circunstancias o campo elétrico alternado da radia¢do pode interagir com a molécula e
causar variagdes na amplitude de um de seus movimentos. O momento dipolar € determinado
pela magnitude da diferenca de carga e distdncia entre os dois centros de carga. Se a
freqiiéncia da radiacdo coincidir exatamente com a freqiiéncia vibracional natural da
molécula, ocorre uma transferéncia de energia efetiva e resulta em uma variacdo da amplitude
da vibragdo molecular, sendo a absor¢do da radiacdo uma conseqiiéncia. Do mesmo modo, a
rotacdo de moléculas assimétricas em torno dos seus centros de massa resulta em uma
variacdo periddica do dipolo que pode interagir com a radiacao.

As vibragdes caem na categoria de estiramentos (envolve uma variagdo continua na
distancia interatdbmica ao longo do eixo da ligacdo entre dois atomos) e de deformacdes
angulares (caracterizadas pela variacdo do angulo entre duas ligacdes) (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002).

As andlises foram conduzidas em um espectrometro Perkin Elmer modelo Spectrun
One, na regido de 4000 a 500 cm’™. Para a andlise as amostras foram prensadas em pastilhas

com KBr e para cada analise foram realizadas 32 varreduras.
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4.3.4 Analise de area superficial especifica pelo método BET.

Na determinacdo da drea superficial especifica empregou-se a técnica de adsorcao
fisica de nitrogénio Ny a diversas pressoes e a temperatura de ebuli¢do do nitrogénio liquido
(77 K). A técnica consiste na passagem de N, (o) sobre a amostra do so6lido a pressoes relativas
(P/Pg). O nitrogénio adsorvido fisicamente a cada pressdo parcial causa alteracdo na
composi¢ao do gds de saida, detectada por condutividade térmica, cujo sinal € registrado e
integrado para determinar a quantidade adsorvida.

ApO6s a adsor¢do, o Ny € dessorvido pelo aquecimento da amostra, provocado pela
retirada do frasco contendo o nitrogénio liquido. Os picos de adsor¢do e dessor¢do sao
registrados com sinais contrarios, porém com a mesma linha base que corresponde a posi¢ao
de equilibrio da amostra.

A medida da drea superficial especifica dos materiais preparados foi realizada em um
Analisador de Adsor¢dao Gasosa (Gas Sorption Analiser), NOVA-1200 da Quantachrome
Corporation, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL.min" e o método aplicado as
amostras foi o de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Antes das andlises as

amostras passaram por pré-tratamento térmico a 50°C sob vécuo, por 16 horas.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissao (MET).

A morfologia e o tamanho médio de particulas das amostras foram observados através
de imagens de microscopia eletronica de varredura e de transmissao.

As imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura LEO1450 VP, utilizando elétrons secundarios. Para
tanto, as amostras foram fixadas sobre um porta-amostra com fita de carbono autocolante de
dupla face e recobertas com ouro, a fim de evitar o seu carregamento.

Imagens com maior ampliagdo foram obtidas em um microscépio Philips XL30-FEG,
utilizando elétrons secundérios. Neste caso, as amostras foram dispersas em alcool etilico,
com auxilio de um banho de ultra-som, e depositadas sobre um porta-amostra de cobre
previamente polido e limpo. Apds evaporacdo de todo o dlcool, as amostras foram recobertas
com ouro.

As imagens por microscopia eletronica de transmissdao (MET) foram obtidas em um

microscépio eletronico de transmissao JEOL, modelo JEM 1010. Para tanto, as amostras
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foram dispersas em dgua, com auxilio de um banho de ultra-som, e depositadas em grades de
cobre revestidas com carbono.

A andlise da composicdo elementar de cada amostra foi obtida em um espectrometro
de dispersao de energia Oxford, modelo INCA Energy acoplado ao microscépio eletronico de

varredura LEO 1450 VP.

4.4 ESTUDO DA ADSORCAO DE IONS FOSFATO EM OXIDO DE NIOBIO
HIDRATADO.

4.4.1 Determinacio das condicoes experimentais de adsorcio.

4.4.1.1 Cinética de adsorcao.

Para esta determinacdo os experimentos foram conduzidos em processo batelada a
temperatura ambiente, sendo 0,1 g de 6xido de niébio hidratado adicionado em frascos de
polietileno, com 50 mL de solu¢do de ions fosfato de concentracdo conhecida, para tempos de
agitacdo de 0-10 h em um banho termostatizado com agitagdo orbital da marca DUBNOFF.
Ao final de cada periodo as amostras foram filtradas em filtros descartaveis de 0,22 um e
analisadas pelo método baseado no emprego do complexo fosfomolibdico usando &cido

ascOrbico como redutor (RADOJEVIC; BASHKIN, 1999).

4.4.1.2 pH.

Para esta determinacdo os experimentos foram conduzidos em processo batelada a
temperatura ambiente, sendo 0,1 g de 6xido de niébio hidratado adicionado em frascos de
polietileno, com 50 mL de solucdo de ions fosfato, alterando os valores de pH na faixa entre
2-10. Para a corre¢do do pH adicionou-se solu¢des de NaOH e HC1 0,1 N.

Os frascos foram fechados para evitar contaminacdo e entdo agitados pelo mesmo
tempo estipulado no estudo anterior. Ao final desse periodo as amostras foram filtradas em
filtros descartaveis de 0,22 um e analisadas pelo método baseado no emprego do complexo

fosfomolibdico usando acido ascérbico como redutor (RADOJEVIC; BASHKIN, 1999).

4.4.1.3 Isoterma de adsorcao.
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A adsor¢do de ions fosfato sobre o 6xido de nidébio (V) hidratado foi realizada em
processo batelada a temperatura ambiente, com tempo e pH pré-determinados. Agitou-se 0,1 g
do 6xido de niébio hidratado com solu¢des de KH,PO, de diferentes concentracdes. Apds o
periodo de agitacdo, a solucdo foi filtrada. Em seguida, aliquotas da solu¢@o foram utilizadas

para a determinacdo de ions fosfato pelo método proposto por Radojevic e Bashkin (1999).

4.4.1.4 Termodinamica de adsorcao.

Estudou-se a termodinamica de adsor¢do de ions fosfato sobre o 6xido de nidbio (V)
hidratado em processo batelada. Adicionou-se 0,1 g de 6xido de niébio hidratado em frascos
de polietileno, com 50 mL de solu¢@o de fons fosfato, variando-se a temperatura do processo
de 298 a 358K. Agitando-se os frascos por tempo pré-determinado. Ao final desse periodo as
amostras foram filtradas e analisadas conforme o método proposto por Radojevic e Bashkin

(1999).

4.4.1.5 Dessorcao de ions fosfato.

Para os experimentos de dessor¢do o material utilizado na adsor¢do de fons fosfato foi
filtrado, lavado com dgua deionizada para remocao dos fons ndo adsorvidos e transferido para
frascos de polietileno com 50 mL de 4gua deionizada. Os testes de dessor¢cdo foram realizados
em pH 5 e 12, para correcao do pH utilizou-se solugdes de NaOH e HCI 0,1 N. Os frascos
foram agitados pelo mesmo tempo utilizado na adsor¢do. Ao final desse periodo as amostras
foram filtradas e analisadas conforme o método proposto por Radojevic e Bashkin (1999).

Pode-se determinar a porcentagem de ions fosfato dessorvida dos materiais preparados

através da equacao (19):

. Ades
%dessorvida=

x 100 (19)
e

Sendo: Ag4es- quantidade de ions fosfato dessorvida (mg. g'l)

ge- quantidade de ions fosfato adsorvida no equilibrio (mg. g'l)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1 SINTESE DO OXIDO DE NIOBIO HIDRATADO VIA PRECIPITACAO EM
SOLUCAO HOMOGENEA (PSH).

Em trabalhos realizados anteriormente (TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005;
PEIXOTO; SILVA; SILVA, 2006), observou-se que a presenga de 4cido fluoridrico impede a
hidrdlise do fluoreto metalico, impedindo a formacao do precipitado. Sendo assim, adicionou-
se acido boérico para a eliminacdo do excesso de fons fluoreto presentes no sistema,
promovendo a formac@o de complexos boro-fldor, o que permitiu a geragdo do precipitado.

As hidroxilas necessdrias para a formac¢do do material foram geradas pela
decomposicdo, lenta e gradual, do agente precipitante (carbonato de amonio ou uréia)
(SILVA; SILVA; CAETANO, 2002; TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005). Embora a
temperatura de decomposicdo do carbonato de amonio (45°C) seja inferior a da uréia (90°C),
as reacoes foram conduzidas a mesma temperatura (90°C) para efeito de comparagao.

Na etapa de filtracdo dos materiais, observou-se que o precipitado do PSHu ¢é mais
gelatinoso que o precipitado do PSHc. Apds a secagem, observou-se que o material preparado
com carbonato de amonio apresentou maior volume se comparado com a mesma massa do
material preparado com uréia. Essa visivel diferenca entre o tamanho do precipitado formado
deve-se ao fato de que nos precipitados gelatinosos os nucleos, formados na etapa de
nucleacdo, nido sdo estdveis e crescem somente até o tamanho das particulas coloidais,
enquanto que nos precipitados cristalinos os nticleos continuam a crescer até se formarem
grandes cristais (BACCAN et al., 1994). Dessa forma, a diferenca observada no volume

desses materiais é concordante com a literatura.
5.2 SINTESE DO OXIDO DE NIOBIO HIDRATADO VIA MICROEMULSAO (ME).
5.2.1 Diagrama de fases.

Para construcio do diagrama de fases utilizou-se o método da titulacdo, pela
possibilidade de se estudar um grande nimero de pontos em um curto periodo de tempo, visto

a rapidez com que o equilibrio é encontrado. Para isso, foi necessdria a preparacdo de

amostras de diferentes composi¢des para a definicdo completa da regido de microemulsdo.
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Apo6s cada adicao de 4gua, foi calculada a porcentagem em massa de cada constituinte
da mistura e detectada, visualmente, a formacao da fase microemulsionada.
Através desses pontos, plotou-se um gréafico (diagrama terndrio) para obtengdao do

diagrama de fases (Figura 7).

Cis

10 20 30 40 50 80 70 80 90
AGUA OLEO

Figura 7- Diagrama de fase pontual do sistema dgua (fase aquosa), C/S (co-surfatante/surfatante) e heptano (fase
oleosa); (o) fase microemulsionada.

Pode-se observar que com o aumento da proporcdo da fase oleosa da mistura inicial
houve reducdo na regido microemulsionada. Estes dados sugerem que com o aumento da
propor¢ao oleosa, a mistura C/S vai se tornando cada vez mais ineficaz na diminui¢ao da
tensdo interfacial, o que faz com que o tamanho das goticulas aumente até proporcdes

inerentes as das emulsdes (FRANZINI, 2006).

Figura 8— Amostras preparadas a partir de misturas iniciais de heptano e C/S nas proporgdes 95:5 até 55:45,
respectivamente, logo apds a preparagdo do sistema dgua/heptano/butanol/CTAB.
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Figura 9- Amostras preparadas a partir de misturas iniciais de heptano e C/S nas propor¢des 50:50 até 5:95,
respectivamente, logo apds a preparagdo do sistema dgua/heptano/butanol/CTAB.

De acordo com as fotografias registradas (Figuras 8 e 9) apds a preparagdo das
amostras, foi possivel observar que a amostra cuja mistura inicial € composta de fase oleosa e
surfatante na proporcao de 95:5 apresenta-se translicida com tamanho de goticulas maiores,
enquanto que as demais amostras apresentam-se transparentes caracterizando sistemas

microemulsionados.
5.2.2 Determinacéo da razio NbOFs*/agua.

Apés a determinacdo do diagrama de fases, selecionou-se uma formulagcdo para o
estudo da razdo NbOF5'2/égua a ser utilizada no planejamento fatorial. A formulagdo
escolhida é composta de 31,28% heptano, 58,09% de butanol/CTAB (razdo méssica, 8:1),
10,63% de fase aquosa e estd ilustrada no diagrama de fases apresentado na Figura 10.

C/s

10 20 30 40 50 60 70 80 90
AGUA OLEO

Figura 10- Diagrama ilustrando a composi¢do da formulacio escolhida () para o estudo da razio NbOF;* /4gua
a ser utilizada no planejamento fatorial.

Para este estudo, preparou-se uma série de microemulsdes compostas de 31,28%
heptano, 58,09% de butanol/CTAB (razdo mdssica, 8:1), 10,63% de solucido de NbOF5'2

diluida com &4gua deionizada, nas seguintes razdes volumétricas: 5:8, 4:8, 3:8, 2:8 e 1:8. A
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cada amostra preparada adicionou-se uma microemulsdo composta de 31,28%, heptano,
58,09% de butanol/CTAB (razdao massica, 8:1), 10,63% de NH4OH. Apds a mistura,

observou-se a formagao, ou ndo, de precipitado (Tabela 5).

Tabela 5- Resultados observados para as microemulsdes compostas por diferentes razdes NbOFs */4gua.

NbOFs“/agua Formacio de

precipitado
5:8 Nao
4:8 Sim
3:8 Sim
2:8 Sim
1:8 Tracos

As solucdes de NbOFs™ 4:8 e 2:8 foram escolhidas para serem utilizadas como niveis

da matriz fatorial. Para esta escolha, considerou-se a quantidade de material formado.

5.2.3 Determinacao da composicao da microemulsao.

Para a determinacdo da melhor formulacdo a ser empregada na sintese do 6xido de
niébio hidratado, foram construidos diagramas dos sistemas NH4OH/heptano/(C/S), NbOFs?
(2:8)/heptano/(C/S) e NbOF5? (4:8)/heptano/(C/S). A Figura 11 mostra o diagrama de fases
do sistema NH4OH/heptano/(C/S).

C/s

10 20 30 40 50 60 70 80 90
NH,OH OLEO

Figura 11- Diagrama de fase pontual do sistema NH,OH (fase aquosa), C/S (co-surfatante/surfatante) e heptano
(fase oleosa); (0) fase microemulsionada.
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Figura 12— amostras preparadas a partir de misturas iniciais de heptano e C/S nas propor¢des 95:5 até 55:45,
respectivamente, logo apds a preparagdo do sistema NH,OH/heptano/butanol/CTAB.

Figura 13- amostras preparadas a partir de misturas iniciais de heptano e C/S nas propor¢des 50:50 até 5:95,
respectivamente, logo apds a preparagdo do sistema NH,OH/heptano/butanol/CTAB.

De acordo com as fotografias registradas (Figuras 12 e 13) apds a preparacdo das
amostras compostas por NH4OH/heptano/butanol/CTAB, foi possivel observar que as
amostras cujas misturas iniciais sdo compostas de fase oleosa e surfatante na propor¢cao de
95:5 e 90:10, apresentam-se translicidas, com tamanho de goticulas maiores que as demais
amostras preparadas.

Os diagramas de fase dos sistemas NbOF; > (2:8)/heptano/(C/S) e NbOF; >
(4:8)/heptano/(C/S) sao mostrados nas Figuras 14 e 15.

Cis

2,10 20 30 40 50 60 70 80 90
NbOF.™ (2:8) OLED

Figura 14- Diagrama de fase pontual do sistema NbOF5'2 2:8 (fase aquosa), C/S (co-surfatante/surfatante) e
heptano (fase oleosa); (0) fase microemulsionada.
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Cis

o, 10 20 30 40 50 60 70 80 90
NbOF_. " (4:8) OLEO

Figura 15- Diagrama de fase pontual do sistema NbOFs~ 4:8 (fase aquosa), C/S (co-surfatante/surfatante) e

heptano (fase oleosa); (o) fase microemulsionada.

Os diagramas (Figuras 11, 14 e 15) mostram reducdo na regido de microemulsio
quando a fase aquosa foi composta de solu¢do NH4OH ou de solugdo NbOF;5~. Esta reducdo
foi maior para o sistema cuja fase aquosa € composta de NbOFs?, indicando uma maior
perturbacdo desse sistema. Isto sugere que o aumento da propor¢do oleosa juntamente com o
aumento da forca idnica causada pela solucio de NbOFs?, torna a mistura C/S cada vez mais
ineficaz na diminuicdo da tensdo interfacial, o que faz com que o tamanho das goticulas
aumente até proporcdes inerentes as das emulsdes. Porém, o aumento da diluicao da solugdo
de NbOFs~ ocasiona um aumento da estabilidade do sistema, devido a diminuicdo da forca
i0nica exercida no mesmo (FRANZINI, 2006).

As microemulsdes utilizadas na sintese do 6xido de nidbio hidratado serdo preparadas
a partir de misturas iniciais de heptano e C/S na propor¢dao madssica de 35:65, uma vez que
misturas iniciais com mais de 40% em heptano em suas composi¢des permitem a adi¢do de
uma pequena porcao de fase aquosa, gerando uma regido estreita de microemulsdo (Figura

15). As razdes W escolhidas para serem utilizadas como niveis da matriz fatorial, foram

W=16,66 ¢ W=33,33. Para esta escolha, considerou-se a quantidade do material formado.

5.3 CARACTERIZACAO.
5.3.1 Difratometria de raios X (DRX).

Os difratogramas de raios X dos materiais preparados pelo método da precipitacao
convencional e da precipitacdio em solucdo homogénea (Figura 16) apresentam picos

definidos juntamente com dreas amorfas, como observado na Literatura (TAGLIAFERRO;
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SILVA; SILVA, 2005; PEIXOTO; SILVA; SILVA, 2006). Estes também apresentam picos
abaixo de 20° indicando a existéncia de molécula de 4dgua entre as lamelas, o que causa
expansdo basal, possibilitando a quantificacdo do espacamento lamelar do 6xido hidratado

(Tabela 6).

Tabela 6- Espacamento lamelar das amostras preparadas pelos métodos PC, PSHu e PSHc.

Amostra Espacamento basal
(A)
Nb,O5.nH,O/PC 6,19
Nb,O5.nH,O/PSHu 6,18
Nb,0O5.nH,O/PSHc 6,18
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Figura 16- Difratograma de raios X do Nb,0Os.nH,0: (a) PC, (b) PSHu e (c) PSHc.

A Figura 17 mostra os difratogramas dos materiais preparados via microemulsio
inversa. Verifica-se a presenca de picos menos intensos e mais largos que os dos materiais

preparados pelas técnicas convencionais (PC e PSH). De acordo com a equacdo de Scherrer
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(Equagdo 16) a largura a meia altura e o tamanho de particula sdo grandezas inversamente
proporcionais, indicando que os materiais preparados via microemulsdo inversa possuem

cristais com menor dimensao que os preparados pelos métodos PC e PSH.
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As Tabelas 7 e 8 mostram o didmetro de particula, calculado através da equacdo de

Scherrer (Equacao 16), dos materiais preparados pelos métodos PC, PSH e ME.

Tabela 7- Diametro de particula dos materiais preparados pelos métodos PC, PSHu e PSHc, calculados através
da equagdo de Scherrer.

Diametro de particulas (nm)

Posicao
PC PSHu PSHc
1 3,52 3,04 5,15
2 5,36 5,88 3,00
3 4,19 2,86 7,14
4 3,06 2,42 1,78
5 2,54 — 4,60
Média 3,73 3,55 4,33

Tabela 8- Didmetro de particula dos materiais preparados pelo método ME, calculados através da equacdo de
Scherrer.

Diametro de particulas (nm)

Posicao
ME1 ME2 ME3 ME4 ME5 ME6 ME7 MES8 ME9
1 1,20 0,93 1,17 0,92 1,08 1,15 1,08 1,05 1,17
2 0,67 0,62 0,74 0,68 0,61 0,60 0,69 0,75 0,65

Média (94 0,78 0,96 0,80 0,85 0,88 0,89 0,90 0,91

Pode-se observar através das Tabelas 7 e 8 que os materiais preparados pelo método
da microemulsdo inversa possuem particulas com menor didmetro que 0s materiais
preparados pelos métodos PC e PSH.

Determinado o didmetro de particula dos materiais ME, montou-se a matriz de
planejamento fatorial completo 2°, com as devidas varidveis em estudo e os resultados da

varidvel resposta (diametro de particula) de cada ensaio (Tabela 9).
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Tabela 9- Variaveis utilizadas no planejamento de experimentos para preparagdo do 6xido de niébio hidratado e
suas respectivas varidveis resposta.

Experimento Varidveis Resposta
0 N w dp., (nm)

1 MII+MI 4:8 33,33 0.94

2 MI+MII 4:8 33,33 0.78

3 MIT+MI 2:8 33,33 0.96

4 MI+MII 2:8 33,33 0.80

S MII+MI 4:8 16,66 0.85

6 MI+MII 4:8 16,66 0.88

7 MIT+MI 2:8 16,66 0.89

8 MI+MII 2:8 16,66 0.90

O- ordem de adi¢do; N- razdo NbOFs */agua; W- razdo dgua/surfatante; dp- didmetro de particulas.

Com os dados obtidos da Tabela 9, utilizou-se o software Statistica, a fim de se avaliar
a significancia dos fatores experimentais.
As estimativas dos efeitos para a resposta do dp, obtidas nos experimentos sao

apresentadas na Tabela 10 e na Figura 18.

Tabela 10- Andlise de variancia das varidveis em estudo para a resposta dpy,.

Fator SQ Gl SMQ F

O 0,0098 1 0,0098 196
N 0,00125 1 0,00125 25
W 0,0002 1 0,0002 4
ON 5E-05 1 5E-05 1
ow 0,0162 1 0,0162 324
NW 5E-05 1 5E-05 1
Erro 5E-05 1 5E-05

Total 0,0276 7

SQ-Soma quadrética dos fatores; gl- graus de liberdade; SMQ- Soma quadrética média
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p=05

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Estimativa do efeito (valor absoluto)

Figura 18- Gréfico Pareto para a resposta dpy,.

O efeito da interacdo OW mostrou-se significativo, evidenciando que a interagdo entre
as varidveis O e W influenciam no dp,, dos materiais preparados via ME.

Pode-se observar através da Tabela 10 e da Figura 18 que o efeito da varidvel O ¢
significativo. O valor negativo indica que a ordem de adi¢do MII+MI € a mais indicada para o
processo de preparacdio do Nb,Os.nH,O. Por outro lado, os fatores N e W ndo foram
significativos.

Com base nos dados obtidos no planejamento experimental, pode-se observar que a
melhor forma de preparacio do 6xido de nidbio hidratado via ME foi a utilizada no
experimento 2.

Comparou-se os difratogramas obtidos com o padrao JCPDS. Como ndao foram
encontradas fichas para o 6xido de nidbio hidratado, realizou-se um tratamento térmico em
todos os materiais a 550°C por 6h, para eliminacdo de toda dgua de hidratacdo. Os
difratogramas dos 6xidos metalicos anidros (PCc, PSHcc, PSHuc e MEc) correspondem a

ficha JCPDS n° 28-317 do 6xido de nidbio (Figura 19).
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Figura 19- Difratograma de raios X do Nb,Os.nH,O: (a) PC, (b) PSHu, (c) PSHc, (d) ME1, (e) ME2, (f) ME3,
(g) ME4, (h) MES, (i) ME6, (j) ME7 e (k) MES tratados a 550°C por 6h.

Analisando-se os difratogramas dos materiais tratados termicamente, observou-se que

o material preparado pelo método PSHu apresenta-se menos cristalino se comparado aos

demais, demonstrando menor ordenamento dos planos.

Para os materiais que apresentaram pico abaixo de 20° (PC, PSHu e PSHc), apds

tratamento térmico houve o desaparecimento dos mesmos pela condensacdo de moléculas de

dgua existentes entre as lamelas, eliminando a distancia basal existente (TAGLIAFERRO;

SILVA; SILVA, 2005).
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As Tabelas 11 e 12 mostram o didmetro de particula, calculado através da equacao de

Scherrer (Equagdo 16), para os materiais calcinados.

Tabela 11- Didmetro de particula dos materiais preparados pelos métodos PCc, PSHuc e PSHcc, calculados
através da equacdo de Scherrer.

Posicao Diametro de particulas (nm)
hkl PCc PSHuc PSHcc
001 72,92 12,64 37,71
100 16,44 8,46 19,71
101 19,39 15,72 20,78
002 34,46 18,98 25,62
110 11,38 — 12,07
102 23,60 44,11 24,15

PCc- Nb,05.nH,0 preparado pelo método PC calcinado a 550°C; PSHuc- Nb,0Os5.nH,0 preparado pelo método
PSHu calcinado a 550°C; PSHcc- Nb,Os.nH,0O preparado pelo método PSHc calcinado a 550°C

Tabela 12- Didmetro de particula dos materiais preparados pelo método ME apés calcinagdo, calculados através
da equacdo de Scherrer.

Posicao Diametro de particulas (nm)

hkl MElc ME2¢ ME3c ME4c MESc MEé6c ME7¢ MESc

001 42,81 36,91 33,09 39,14 38,20 32,62 36,71 27,60
100 23,25 24,55 14,59 20,20 26,59 24,39 28,15 16,23
101 23,38 25,15 18,61 23,38 27,16 27,16 30,42 15,69
002 34,30 32,48 23,68 31,54 30,74 28,77 3496 2327
110 14,06 18,28 8,19 11,08 20,16 16,88 18,45 9,34
102 25,44 27,31 22,64 26,18 30,21 25,51 2504 20,98

MEc- Nb,05.nH,0 preparado pelo método ME calcinado a 550°C

Pode-se observar um crescimento do d, dos materiais apos a calcinagdo devido a

coalescéncia dos graos durante este processo (HADI; YAACOB, 2007).

5.3.2 Termogravimetria (TG).

A termogravimetria foi utilizada para determinag¢do do grau de hidratagdo (n) dos
materiais preparados. Este estudo é importante, porque o grau de hidratacdo corresponde aos
sitios ativos de troca idnica do O6xido de nidbio hidratado e, conseqiientemente, pode
influenciar na sua capacidade de adsor¢ao (TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005).

A Figura 20 mostra as curvas termogravimétricas dos materiais preparados pelos

métodos PC, PSHu e PSHc, respectivamente.
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Figura 20- Curva termogravimétrica do Nb,Os.nH,O: (a) PC, (b) PSHu e (c) PSHc.

A curva termogravimétrica do material preparado pelo método PC e PSHc apresentam
perda de massa ocorrendo em duas etapas distintas na faixa de temperatura de 25 a 800°C.
Para o Nb,0Os.nH,O/PC observou-se perda de massa de 9,0% na primeira etapa, entre as
temperaturas de 25 a 250° C, decorrente da eliminacdo das moléculas de dgua mais
fracamente ligadas a matriz, enquanto que na segunda etapa, entre 250 e 800°C, observou-se
perda de massa de 11,6%, devido a elimina¢do das moléculas de 4gua que estavam mais
fortemente ligadas a matriz (TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005). A curva DTG mostra
que as primeiras dguas saem em 107°C e as ultimas em 367°C, totalizando uma perda de
massa de 20,6%. O Nb,Os.nH,O/PSHc apresenta perda de massa total de 20%, préxima a
apresentada pelo material preparado pelo método PC, porém a maior perda ocorreu na
primeira etapa (15,9%). A curva DTG deste material mostra que as primeiras dguas saem a
115°, 8°C acima da temperatura observada para o material Nb,Os.nH,O/PC; enquanto que as
ultimas saem a uma temperatura de 90°C menor. O 6xido de niébio hidratado preparado pelo
método PSHu apresenta perda de massa igual a 19,8% ocorrendo em uma tnica etapa, como

também observado por Silva et al. (2001) (Tabela 13).

1000

DrTG (mg/min)
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As curvas termograviméticas dos materiais preparados pelo método da microemulsao

inversa estdo mostradas na Figura 21.
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As curvas TG dos materiais ME1, ME3 e ME4 (Figura 21a, 21c e 21d) apresentam
perda de massa ocorrendo em trés etapas distintas, entre 25 e 800°C. Na primeira etapa, entre
25 e 250°C, ocorreu perda de dguas ligadas quimicamente a matriz. Na segunda etapa, entre
250 e 500°C, ocorreu condensa¢do dos grupos hidroxilas ligados a matriz (PEIXOTO;
SILVA; SILVA, 2006). Na terceira etapa, entre 500 e 800°C, referente a eliminacdo de
impurezas, com exce¢do do material MEI, no qual a perda de massa nesta etapa foi,
provavelmente, decorrente da eliminacdo de 4dgua interlamelar. O 6xido ME2 apresenta perda
de massa igual a 17,8% ocorrendo em uma tunica etapa. Os materiais MES, ME6, ME7 e MES
apresentam perda de massa ocorrendo em duas etapas distintas, entre 25 e 800°C. Para o MES
e MES, houve eliminacdo de dguas fracamente ligadas a matriz na primeira etapa (25-250°) e
eliminacdo de impurezas na segunda etapa (250-800°C), enquanto que para os materiais ME6
e ME7 a perda de massa referente a segunda etapa foi decorrente da condensacao dos grupos
hidroxilas (Tabela 13).

Utilizando a equacgdo (18), calculou-se a quantidade de dgua total de cada material
preparado, obtendo-se assim o grau de hidratacdao de cada material e, conseqiientemente, a sua
férmula estequiométrica. Estes resultados encontram-se na Tabela 13, juntamente com os

dados obtidos pelas curvas termogravimétricas.
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Tabela 13- Pardmetros obtidos das curvas termogravimétricas (TG) para os materiais preparados, com perda de
massa (M,), intervalo de temperatura (AT), temperatura de maior velocidade de perda de massa obtida pela curva

diferencial (dM) e grau de hidrata¢do (n).

Material AT (°C) dM (°C) M, (%) n
25250 107 9.0
Nb,05.nH,0/PC 250-800 367 11,6 3.8
$220.6
Nb,Os.nH,0/PSHu 25-800 133 Y-19.8 3.7
25250 115 15.9
Nb,05.nH,O/PSHe 250-800 277 4.1 3.7
$220,0
25250 119 11.9
Nb,Os.nH,O/ME1 250-400 297 47 3.8
400-800 476 3.8
2204
Nb,Os.nH,0/ME2 25-800 118 S217.8 3.2
25250 124 10.2
Nb,Os.nH,0/ME3 250-500 321 7,7 o
500-800 591 6.4
2243
25250 122 14.0
Nb,Os.nH,0/ME4 250-500 380 3.4 o
500-800 617 2.1
Y2195
25250 11 12,5
=185
25250 11 12,3
2173
25250 114 14.1 3.0
Nb,0s.nH,0/ME7 250-800 483 2.9
$=17.0
25250 110 12,9
T-18.8

A Tabela 13 mostra a porcentagem de perda de massa ocorrida para cada intervalo

mencionado. Houve uma maior porcentagem de perda massa entre as temperaturas de 25-

250°C, com excec¢ao do material Nb,Os.nH,O/PC, no qual a maior perda de massa ocorreu na
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segunda etapa. Isso pode evidenciar que os materiais em estudo t€m maior porcentagem de
aguas ligadas quimicamente do que grupos hidroxilas ligados a matriz. Pode-se observar que
a relag@o entre as dguas ligadas quimicamente e grupos hidroxilas ligados a matriz varia para
cada material, assim como suas respectivas temperaturas onde ocorreu a velocidade méxima
de perda de massa na curva DTG.

Com os valores de n obtidos, pode-se determinar a férmula estequiométrica de cada
material preparado:

v Nb,0s.3,8H,0 para o material PC.

Nb,05.3,7H,0 para o material PSHu.
Nb,05.3,7H,0 para o material PSHc.
Nb,0s.3,8H,0 para o material ME1.
Nb,0s.3,2H,0 para o material ME2.
Nb,05.3,1H,0 para o material ME6.
Nb,05.3,0H,0 para o material ME7.

AN N N N NN

Nao foi possivel calcular o valor de n para os materiais ME3, ME4, ME5 e MES, uma
vez que estes materiais apresentaram contaminantes, sendo necessdria a utilizacdo de outra

técnica para a caracterizagdo do tipo de impureza presente.

5.3.3 Espectroscopia de absorcio no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR).

A espectroscopia de infravermelho foi a técnica empregada para a caracterizacido dos
materiais contaminados (ME3, ME4, MES e MES), ja que nao foi possivel a identificagao dos
contaminantes pelas outras técnicas empregadas.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho para os materiais ME3, ME4,
MES5 e MES (Figura 22) apresentam bandas na regido de 500-900 cm™ atribuida 2 vibragdo
Nb=O (DROBOT et al, 2008), na regidio de 1380 cm™ referente a vibracio O-H das
hidroxilas ligadas ao 6xido metélico hidratado (LIU et al., 2008), uma banda estreita em 1640
cm’ atribuida 4 deformacdo da dgua ligada quimicamente 2 matriz (DROBOT et al., 2008),
uma banda larga na regido de 3200-3600 cm™ devido ao estiramento dos grupos OH ligados a
matriz (MUNGASAVALLI; VIRARAGHAVAN; JIN, 2007) e duas bandas 2 2920 cm™ e

2855 cm’! decorrentes do estiramento assimétrico e simétrico do -CH,- proveniente da cadeia
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Figura 22- Espectro de absor¢do no infravermelho para o Nb,Os.nH,0: (a) ME3, (b) ME4, (c) MES5 e (d) MES.

Desta forma, foi comprovada a contaminac¢ido dos materiais ME3, ME4, MES e MES

pelo surfatante CTAB, originalmente presente nas microemulsdes utilizadas na sintese desses

materiais € que nao foi retirado totalmente na lavagem dos mesmos com &dgua destilada e

etanol.

Com estes dados foi possivel determinar o n dessas amostras. Para estes célculos foi

descontada a perda de massa referente a eliminagdo do CTAB. Com os valores de n obtidos,

pode-se determinar a férmula estequiométrica de cada material preparado:

v

v
v
v

Nb,05.3,2H,0 para o material ME3.
Nb,05.3,1H,0 para o material ME4.
Nb,0s.2,1H,0 para o material MES.
Nb,05.2,2H,0 para o material MES.
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5.3.4 Analise de area superficial especifica pelo método BET.

A érea superficial especifica estd diretamente relacionada ao sitio ativo da superficie
do substrato, que no caso dos 6xidos metélicos hidratados, sdo as hidroxilas. Desta forma, a
area superficial também influencia na capacidade de adsor¢dao do material, pois quanto maior
a area superficial especifica, maior a quantidade de sitios na superficie do material e,
conseqiientemente, maior a capacidade de adsorcio do mesmo. Na Tabela 14 estdo os
resultados da 4rea superficial especifica para os materiais preparados pelo método PC, PSH e
para o material preparado pelo método ME que apresentou o menor didmetro de particula

(ME2).

Tabela 14- Resultado da 4rea superficial especifica (Sgggr) dos 6xidos PC, PSHu, PSHc e ME2.

Materiais Sgper (m’.g™)
Nb,05.nH,0/PC 16
Nb,0s.nH,0/PSHu 46
Nb,0s.nH,0/PSHc 0
Nb,0s.nH,0/ME2 60

Pode-se observar que o material ME2 apresenta maior drea superficial especifica que
os materiais preparados pelo método PC e PSH. Dentre os materiais preparados pelo método
PSH, o material PSHu apresenta maior area superficial especifica que o material PSHc como

observado na literatura (TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005).

5.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissao (MET).

A partir das micrografias MEV (Figuras 23 e 24) pode ser visualizado que as
nanoparticulas dos materiais preparados formam redes aglomeradas da ordem de
micrometros. Os aglomerados dos materiais preparados pelo método PSHc e ME apresentam-
se mais uniformemente distribuidos que os aglomerados dos meteriais preparados pelo

método PC e PSHu, sugerindo melhor homogeneidade das nanoparticulas desses materiais.
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Mng“! !.MNK JZ(O(PC) EHT=2000kvy  LME-DEMAR - EEL - USP

(a)

NB205 .NH20(PSHUA3S) Signal A=SE1 WD= 15mm
Mag= 3.00KX EHT=2000kv  LME- DEMAR - EEL - USP

NE205 .NH2O{PSHCA46) Signal A=SE1T  WD= 15mm
Mag= 537KX EWT=2000ky  LME- DEMAR - EEL - USP

(©)

Figura 23- Micrografias MEV do Nb,05.nH,0: (a) PC, (b) PSHu, (c) PSHc.
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NB2O5 .NHZO(MEZ) Signal A = SE1 WO = 10mm

WM ags 000K Nb20SHX0ME]  SgnalA=SEl - WD= 15mm
Mag= 1000 K X EHT = 20,00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

EHT = 2000 kv  LME - DEMAR - EEL - USP

NB205 .NH2O{ME3)
Mag= 10.00K X EMT=2000Kky  LME- DEMAR - EEL - USP

©) B (d)

NE2OS5 .NH2ZO({ME4) Signal A = SE1 WD = 15mm
Mag= 1000K X EHT = 20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP

Signal A = SE1 WD= 15mm

B Mag= 1000KX Nb20SaH20MEs ~ SWnalA=SE1 - WD= 15mm
EHT =2000kY  LME - DEMAR - EEL - USP

EHT = 20.00kv  LME - DEMAR - EEL - USP

(e) | __ | ®

— Mag= 1008 KX NblIO5.nH2O MEG

Tum

| M Mag= 1000KX NbIOSaHI0 MES Signal A=SE1  WD= 15mm

M Mag= 1059KX NbJOSaHIOME7 ~ SalA=SEl - WD= 15mm
EMT=2000ky  LME- DEMAR - EEL - USP

EMT = 2000 kv  LME - DEMAR - EEL - USP
(g (h)
Figura 24- Micrografias MEV do Nb,0s.nH,0: (a) ME1, (b) ME2, (c) ME3, (d) ME4, (e) MES, (f) ME6, (g)
ME?7 e (h) MES.
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Nao foi possivel determinar o tamanho e a forma das particulas dos materiais
preparados devido a resolu¢do do microscopio eletronico de varredura (MEV) utilizado.
Dessa forma foram realizadas novas imagens em um microscépio eletronico de varredura com
canhdo por emissdo de campo (MEV/FEG). As Figuras de 25 a 30 mostram as micrografias

MEV/FEG dos materiais preparados.

¥ AccY  Spot Magn Det WD Exp |—| 1 um
200kv 2.0 30000x SE 9.6 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

i T

Acc¥ SpotMagn Det WD Exp A 1
20.0kv 20 30000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

. it )
Acc¥ SpotMagn Det WD Exp A 1
200kv 20 30000x SE 9.6 1  UFSCar-DEMa-LCE-FEG

[

()
Figura 25- Micrografias MEV/FEG do Nb,0s.nH,0 com ampliag¢do de 30000X: (a) PC, (b) PSHu, (c) PSHc.
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200 kV_2\0 30000x SE 97 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
2 i (N

AccyY SpotMagn Det WD Exp |—| 1 um
20.0kv 20 30000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp |
200kV 2.0 30000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

P "

[ g
AccV SpotMagn Det WD Exp
260kV 4.0 30000x SE 97 1
el

RAccY Spot Magn Det WD Exp F—— 1
Okv 20 30000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
g

AccV SpotMagn Det WD Exp - 1 pm
200KV 2.0 30000x SE 9 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Acc¥ SpotMagn Det WD Exp
20.0kv 20 30000x SE 97 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(h)
Figura 26- Micrografias MEV/FEG do Nb,0s.nH,O com ampliacdo de 30000X: (a) ME1, (b) ME2, (c) ME3,
(d) ME4, (e) MES, (f) ME6, (g) ME7 e (h) MES.
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i,
i
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20.0kv 20 60000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp ——————1 500nm
200KV 20 60000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(b)

IAccV SpotMagn Det WD Exp —————— 500nm
200kvV 20 60000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

P

()
Figura 27- Micrografias MEV/FEG do Nb,0s.nH,0 com amplia¢do de 60000X: (a) PC, (b) PSHu, (c) PSHc.
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= P . et | o
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm 8 lAccY  Spot Magn  Det WD Exp 1 500
200KV 2.0 60000x SE 97 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

. | - L WA

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm AccV SpotMagn Det WD Exp ————— 500nm

200KV 20 60000x SE 96 1 DEMa - LCE - FEG 200KV 20 60000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
T R - =
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200kV 20 60000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm AccV Spot Magn Det WD Exp FH——— 500nm

200 kv 2.0 60000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0kv 20 60000x SE 9.7 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

g .
(h)
Figura 28- Micrografias MEV/FEG do Nb,0s.nH,0 com ampliacido de 60000X: (a) ME1, (b) ME2, (c) ME3,
(d) ME4, (e) MES, (f) MES6, (g) ME7 e (h) MES.
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s

AccVY SpotMagn Det WD Bp 1 200mm
20.0kV 30 125000x SE 9.6 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

P S
AccY SpotMagn Det Wb Bp FH—— 200mm
200KV 20 125000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG.

(b)

AccY  Spot Magn Det WD BExp F——— 200mm
200KV 2.0 125000x SE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(©

Figura 29- Micrografias MEV/FEG do Nb,0s.nH,O com ampliacdo de 125000X: (a) PC, (b) PSHu, (c) PSHc.
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AccY SpotMagn Det WD Exp F——1 200nm
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AccY SpotMagn Det WD Exp 1 200nm
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() " (h)
Figura 30- Micrografias MEV/FEG do Nb,Os5.nH,0 com ampliac¢do de 125000X: (a) ME1, (b) ME2, (c) ME3,
(d) ME4, (e) MES, (f) ME6, (g) ME7 e (h) MES.
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As micrografias MEV-FEG apresentadas nas Figuras de 25 a 30 confirmam a maior
uniformidade dos aglomerados de particulas dos materiais preparados pelo método PSHc e
ME em relacdo aos preparados pelo método PC e PSHu. O material preparado pelo método
PC apresenta dois tipos de aglomerados, um com formato de bastonetes e outro com formato
altamente heterogéneo. Pode-se observar que os materiais preparados pelo método ME,
apresentam-se como aglomerados com tendéncia as esfericidade.

A Figura 31 mostra a micrografia MEV/FEG de um aglomerado correspondente a
amostra ME2. Devido a resolucio do equipamento, nao foi possivel diferenciar nitidamente as

nanoparticulas que compde o aglomerado.

AccV SpotMagn Det WD Exp ————— 50nm
30.0 kv 8.0 500000x SE 97 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 31- Micrografia MEV/FEG do Nb,05.nH,O/ME2 com ampliacdo de 500000X.

A microscopia eletronica de transmissao foi utilizada para a caracterizacdo da amostra
ME2, material que apresenta menor diametro de particula calculado pela equacao de Scherrer

(0,78 nm).

(a) ' RO
Figura 32- Micrografias MET do Nb,Os.nH,O/ME?2.

:P-ZE
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As micrografias MET do material ME2 (Figuras 32a e 32b) ndo permitem a
identificacdo de uma unica particula, porém foi possivel a identificacio de aglomerados
menores que 50 nm.

As andlises de EDS foram realizadas para a determinacdo da composi¢cao quimica dos

materiais preparados e os resultados encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15- Resultados obtidos por EDS para a andlise da composi¢@o elementar dos materiais preparados.

Elemento % Peso % Atomica
Nb,0s.nH,O/PC o) 14.77 50.15
Nb 85.23 49.85
o) 25.11 66.07
Nb,Os.nH,O/PSHu Nb 74.89 33.93
o) 36.98 77.31
Nb,Os.nH,O/PSHc Nb 63.02 22.69
0 16.55 53.53
szOs.HHzO/MEl Nb 83.45 46.47
0 40.25 79.64
Nb,Os.nH,O/ME2 Nb 59.75 20.36
9) 23.06 51.75
Nb,0s.nH,O/ME3 Nb 12.31 23.26
F 64.64 24.99
9) 20.20 59.51
Nb,Os.nH,O/ME4 Nb 79.80 40.49
0] 17,67 55,48
Nb,0Os.nH,O/MES Nb 82.23 44,52
o 26,36 67,51
Nb,0Os.nH,O/ME6 Nb 73,64 32,49
o) 23,36 63,90
Nb,Os.nH,O/ME7 Nb 74,64 36,10
0 30,07 71,41
Nb,Os.nH,O/MES Nb 69,93 28,59

Os resultados das anélises por EDS (Tabela 15) mostram que os materiais apresentam
picos dos elementos oxigénio e nidbio. O material ME3 apresenta, além dos picos ja
mencionados, pico do elemento Flior, oriundo do processo de preparacao no qual se utiliza
acido fluoridrico para a solubilizacdo do niébio metélico, que nao foi retirado totalmente na
lavagem do mesmo com &dgua destilada. Foram observadas variacdes na composi¢do atdmica
e elementar desses materiais, as quais sdo decorrentes do processo de preparacgao.

De acordo com a Tabela 15, o material que apresenta maior porcentagem atomica de
oxigénio em sua composi¢ao é o ME2 (79,64%), enquanto que o material que apresenta a

menor porcentagem atdmica de oxigénio é o PC (50,15%). A porcentagem atdmica de
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oxigénio na composi¢do dos materiais preparados via microemulsdo inversa varia de acordo
com a ordem de adi¢do das microemulsdes. Comparando-se os materiais ME1 e ME2, ME3 e
ME4, MES e ME6 ME7 e MES, pode-se observar que os materiais preparados pela adi¢do da
MI na MII (ME2, ME4, ME6 e MES) apresentam maior porcentagem atomica de oxigénio.
Dentre os materiais preparados pelo método da precipitacdo em solucdo homogénea, o que
apresentou maior porcentagem atomica de oxigénio foi o material preparado com carbonato

de amonio como agente precipitante, como observado na literatura (TAGLIAFERRO, 2003).

5.4 ESTUDO DA ADSORCAO DE IONS FOSFATO EM OXIDO DE NIOBIO
HIDRATADO.

5.4.1 Cinética de adsorcao.

Os experimentos cinéticos foram realizados em batelada, num periodo de 12 horas,
com concentragdes iniciais de fons fosfato de 10,00 e 50,00 mg.L'1 para os materiais PC,
PSHu e ME2 e de 0,25; 0,50 e 1,00 rng.L'1 para o material PSHc, pois para este material
(PSHc) ndo houve adsorcdo aprecidvel na faixa de concentracio de 10 a 50 mg.L™". O objetivo
do estudo cinético foi avaliar o tempo necessdrio para que o equilibrio termodindmico da
adsorc¢ao fosse alcancado. Os resultados dos experimentos cinéticos sao mostrados através dos
perfis dos adsorventes (curvas g vs t), que demonstram de um modo geral a capacidade de
adsorcao.

A Figura 33 apresenta os resultados cinéticos, onde se observa a capacidade de

remocgao de fons fosfato em fungdo do tempo para os adsorventes ME2, PSHu e PC.
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Figura 33- Cinética de adsorcdo de fons fosfato em Nb,Os.nH,O: (a) PC, (b) PSHu e (c) ME2.

A partir da Figura 33, pode-se observar que um aumento na concentragdo inicial de
fosfato faz com que seja necessdrio um tempo maior para que o equilibrio seja alcangado. O
material ME2 apresenta cinética mais rdpida (5h), sendo seguido pelo PC e PSHu que
precisam de tempos mais longos para atingir o equilibrio (7 e 9h, respectivamente). Portanto,
para a realizacdo dos estudos posteriores (pH, equilibrio, termodinamica e dessor¢ao)
utilizou-se um tempo de contato de Sh para o 6xido ME2, de 7h para o PC e de 9h para o
PSHu.

A Figura 34 mostra a cinética de adsorcao de ions fosfato em 6xido PSHc.

O‘OB T T T T
0.07 n L ] 1 | .\./. L |
A’*fé A A A i
0,06
-2e—0 o @ L]
I —=—1,00mgL" -
< L B
& 004 4A—0,50 mg.L
£ | = —e—025mg.L" |
& 0,03 /
o,oz-J
0,012
0100 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

tempo (h)

Figura 34- Cinética de adsorc¢do de fons fosfato em Nb,Os.nH,0O (PSHc).
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Observa-se que um aumento na concentracdo inicial de fosfato faz com que seja
necessario um tempo de contato maior (30 min) para que se atinja o equilibrio. Portanto
utilizou-se esse tempo de contato para a realizacdo dos estudos posteriores (pH, equilibrio,
termodindmica e dessor¢ao).

Os parametros cinéticos da reacdo de adsorcdo de fosfato nos materiais PC, PSHu,
ME2 e PSHc calculados pelos trés modelos propostos (1* ordem, 2* ordem e difusdo) sido

apresentados nas Tabelas de 16 a 19.

Tabela 16- Pardmetros cinéticos da reacdo de adsor¢do de fosfato em Nb,Os.nH,O/PC.

Co 1? ordem 2% ordem Difusio
(mg/L) k; qer r k; qe2 r Kin r

50 0,38 7,73 0,98 0,09 10,73 0,99 3,74 0,94

10 1,36 1,91 0,92 2,82 4,17 1,00 2,66 0,97

Tabela 17- ParAmetros cinéticos da reacdo de adsor¢do de fosfato em Nb,Os.nH,O/PSHu.

Co 1? ordem 2% ordem Difusio
(mg/L) Ky qer r k, qe: r Kin R

50 0,44 6,10 098 0,17 10,47 1,00 1,27 0,97

10 0,75 2,66 098 0,46 4,01 1,00 1,99 0,88

Tabela 18- Parametros cinéticos da reacdo de adsorcdo de fosfato em Nb,Os.nH,O/ME2.

Co 1? ordem 2% ordem Difusio
(mg/L) kg qe; r k, qez r Kin r

50 097 12,31 091 0,20 18,57 1,00 5,29 0,94

10 3,12 1,87 0,82 6,71 4,75 1,00 1,22 0,87

Tabela 19- Parametros cinéticos da reacio de adsor¢do de fosfato em Nb,Os.nH,O/PSHc.

Co 1? ordem 2% ordem Difusio
(mg/L) ki qe; R k, qez R Kin r
1,00 5,92 0,13 0,90 64,04 0,08 1,00 0,16 0,96
0,50 21,50 0,07 1,00 600,58 0,07 1,00 0,29 0,97
0,25 60,55 0,05 0,84 366841 0,06 1,00 0,13 0,94

O modelo cinético de pseudo 2* ordem € um modelo empirico e ndo apresenta um
significado fisico, mas € muito citado na literatura por diversos autores aplicando-se muito
bem aos materiais preparados. Para este modelo, a constante diminui com o aumento da
concentracao inicial. Portanto, a constante é totalmente dependente da concentracao inicial de

ions fosfato. Um aumento na concentracao inicial resulta em um significativo aumento no ge,.
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A Figura 35 mostra a capacidade de adsor¢do dos materiais preparados, com relagao

aos diferentes pHs. A concentracdo inicial de fons fosfato utilizada nos experimentos foi de

50,00 mg.L'1 para os materiais PC, PSHu e ME2 e de 1,00 mg.L'1 para o PSHc.
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Figura 35- Estudo do efeito do pH na capacidade de adsor¢éo de ions fosfato em Nb,Os.nH,O: (a) PC, (b)

PSHu, (c) ME2 e (d) PSHc.

O Nb,0Os5.nH,0 € um 6xido metdlico anfétero com ponto de carga zero em pH igual a

3,5 (INOUE et al., 1988), adsorvendo cations em pH elevado e anions em pH baixo. A

capacidade de troca anidnica é fortemente influenciada pelo pH da solucdo, pela espécie

ionica do fosfato e pela superficie do adsorvente. A Figura 35 mostra que a quantidade de ions

adsorvidos nos materiais preparados diminui com o aumento do pH da solu¢do inicial.

Dependendo do pH da solucdo podem existir 3 diferentes espécies i0nicas de fosfato: H,POy,
HPO,” e PO, (pK,=2,15, pK»=7,20 e pK3=12,33) (CHITRAKAR et al., 2006a). O aumento

na quantidade de fosfato adsorvida com a diminui¢dao do pH da solucao pode ser atribuida ao

fato da superficie do Nb,Os.nH,O estar mais positivamente carregada em meio dcido, com

isso os fons H,POy4 (espécie predominante em pH<4) sdo mais fortemente atraidos em funcdo

do aumento da atragdo eletrostatica (BISWAS et al., 2007). Analogamente, em meio bésico a
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superficie do Nb,Os.nH,O estd mais negativamente carregada, repelindo assim os anions da
solucdo, o que leva a um decréscimo na quantidade adsorvida. Similar dependéncia do pH
também foi observada na adsor¢do de fons fosfato em ZrO(OH),.(NayO)gs.1,5H,0
(CHITRAKAR et al., 2006a). Sendo assim, o pH 2 foi o escolhido para conduzir os

experimentos por ser o pH 6timo para a adsorcao (Figura 35).
5.4.3 Isoterma de adsorcao.

Os dados de adsorcdo foram ajustados pelo modelo de Langmuir e de Freundlich que
sd0 os mais utilizados para o estudo de adsor¢do de ions fosfato (GOLDER; SAMANTA;
RAY, 2006; CHUBAR et al., 2005). A faixa de concentracao estudada foi de 10,00 a 50,00
mg.L'1 para os materais PC, PSHu e ME2 e de 0,10 a 1,00 mg.L'1 para o PSHc. As isotermas

de Langmuir e Freundlich sdo mostradas nas Figuras 36 e 37, respectivamente.
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Figura 36- Isoterma de Langmuir para adsorc¢do de fons fosfato em Nb,Os.nH,0: (a) PC, (b) PSHu, (c) ME2 e
(d) PSHc.
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Figura 37- Isoterma de Freundlich para adsor¢do de fons fosfato em Nb,Os.nH,O: (a) PC, (b) PSHu, (c) ME2 e

(d) PSHc.

As constantes de Langmuir e de Freundlich foram determinadas pela regressao linear

das equagdes linearizadas e estdo listadas na Tabela 20.

Tabela 20- Parimetros da isoterma de Langmuir e de Freundlich para a adsor¢io de PO, nos materiais

preparados.
Material ll’arﬁmetros de1 Langmuir Parametros de Freundlich
Qo(mg.g”) b(L.mg") Ry r K¢ 1/n R
PC 12,58 0,81 0,05 1,00 6,45 0,22 0,97
PSHu 15,41 0,16 0,24 0,99 2,90 0,49 0,93
ME2 18,36 4,71 0,03 1,00 8,56 0,24 0,91
PSHc 0,22 21,30 0,08 0,99 0,22 0,18 0,97

Os valores dos coeficientes de correlacio das retas mostram que o modelo de

Langmuir descreve melhor os dados da adsor¢do e os valores de R indicam que a adsorc¢ao é

um processo favoravel na faixa de concentracio estudada para todos os materiais preparados.

Através da constante Qp, observa-se a seguinte ordem para a capacidade de adsorc¢do:

ME2>PSHu>PC>PSHc. Este comportamento estd diretamente relacionado com a d&rea

superficial especifica dos materiais, pois quanto maior a drea superficial especifica maior a
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quantidade de ions ou moléculas adsorvidos. O 6xido PSHc apresentou capacidade de
adsor¢do bem inferior aos demais (Tabela 20), devido a sua baixa area superficial (0 m”. g'l).
Na Tabela 21 estdo listados alguns adsorventes encontrados na literatura com suas

respectivas area superficial especifica e capacidade de adsor¢cao maxima para ions fosfato.

Tabela 21- Capacidade de adsorcdo maxima (Q,)e area superficial especifica (Sgpgr)de alguns adsorventes
citados na literatura.

Adsorvente Sgser (mz.g'l) Q, (mg.g'l) Referéncias
WO5.nH,0/A 0.08 RODRIGUES; SILVA,
E— 2008
RODRIGUES; SILVA,
WO;.nH,0O o 0,09 2008
Paligorsquita 206 3,73 YE et al., 2006
) NAMASIVAYAM;
ZnCl, ativado _ 5,10 SANGEETHA, 2004
Escéria de aco 2 5,30 XIONG et al., 2008
AIOOH 166 13,59 XTIAOFANG et al., 2007
o- AlL,O3 89 9,41 XIAOFANG et al., 2007
Hidréxido duplo lamelar
de Mg+2 e AP 210 19,07 DAS et al., 2006
Fe,05.2A1,05.nH,O 388 20,80 CHUBAR et al., 2005
Fe,05.A1,05.n1H,0 396 22,90 CHUBAR et al., 2005
710, 232 29,71 LIU et al., 2008

Através das Tabelas 20 e 21, pode-se observar que o Nb,Os.nH,O/ME2 possui
capacidade de adsor¢do méaxima proxima a dos adsorventes com maior capacidade de
adsorc¢do citados na literatura. Observa-se também que o material PSHc possui capacidade de
adsor¢do muito baixa, com capacidade superior apenas a dos adsorventes estudados por
RODRIGUES; SILVA (2008). Os materiais PC ¢ PSHu também demonstraram ser bons
materiais adsorventes. Todos os materiais preparados apresentam menor area superficial
especifica quando comparados aos materiais apresentados na Tabela 21, sendo essa diferenca

ainda mais significante para o Nb,Os.nH,O/PSHc.
5.4.4 Termodinamica de adsorcao.

Os experimentos termodinamicos foram realizados em batelada com concentracio
inicial de ions fosfato de 50,00 mg.L'1 para os materiais PC, PSHu e ME2 e de 1,00 mg.L'1
para o material PSHc. A Figura 38 apresenta os resultados termodinamicos, onde se observa a
capacidade de remocdo de fons fosfato em fungcdo da temperatura para os adsorventes

estudados.
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Figura 38- Termodinamica de adsor¢ao de fons fosfato em Nb,Os.nH,O: (a) PC, (b) PSHu (c) ME2 e (d) PSHc.

Os resultados mostram (Figura 38) um aumento na quantidade de fons fosfato
adsorvidos com o aumento da temperatura, indicando que o processo de adsorcao de ions
fosfato nos materiais preparados € endotérmico (SOARES; ALLEONI; CASAGRANDE,
2005).

A distribui¢do dos ions fosfato entre a fase liquida e sélida € uma medida da posicao
de equilibrio do processo de adsor¢do e o estado deste sistema pode ser definido por um
conjunto de propriedades termodinamicas que podem servir como medidas da extensdao da
reacdo de adsor¢do (SOARES; ALLEONI; CASAGRANDE, 2005). A variagdo de entalpia
(AH®), a variacdo de entropia (AS°) e a variagdo da energia livre de Gibbs (AG®) calculada

através das equacoes 11 e 12 sdo apresentadas na Tabela 22.
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Tabela 22- Pardmetros termodinamicos da adsor¢do de fons fosfato nos materiais preparados.

Material Temperatura (K) AG° (k] .mol'l) AH® (k] .mol'l) AS° (J .mol'l.K'l)

298 -13,61 28,78 142,25
308 -15,04
PC 318 -16,46
328 -17,88
338 -19,30
298 -13,83 22,51 121,97
308 -15,05
PSHu 318 -16,27
328 -17,49
338 -18,71
298 -17,70 22,30 134,25
308 -19,05
ME 318 -20,39
328 -21,73
338 -23,07
298 -18,55
308 -19,55
PSHc 318 -20,56 1143 100,60
328 -21,57
338 -22,57

Os valores positivos de AH® e AS® (Tabela 22) confirmam a natureza endotérmica da
adsor¢do e o aumento da aleatoriedade da interface sélido/solucdo durante a adsor¢dao de
fosfato nas matrizes (Tabela 22). Os valores de AH® encontrados para os materiais PC,
PSHu, PSHc e ME2, todos menores que 40 kJ.mol”, indicam adsorcdo fisica
(DEBNATH; GHOSH, 2008). Os valores negativos de AG® indicam a espontaneidade da
reacdo de adsorcdo. Com o aumento da temperatura o valor de AG® torna-se mais negativo,

indicando aumento da eficiéncia da adsor¢cio com o aumento da temperatura

(NAMASIVAYAM; SANGEETHA, 2004).
5.4.5 Dessorc¢ao.
A Figura 39 mostra a porcentagem de fons fosfato dessovidos calculada pela equacao

(19). O estudo da dessorcido foi realizado apés a adsorcdo de 1,00 mg.L™' de fons fosfato para

o 6xido PSHc e de 50 mg.L™" para os 6xidos PC, PSHu e ME2.
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Figura 39- Porcentagem de {ons fosfato dessorvida nos materiais: (a) PC, PSHu e ME2 e (b) PSHc.

A Figura 39 (a) mostra que a porcentagem de fons fosfato dessorvidos nos 6xidos PC e
ME2 em pH 5 nio € significativa (8,00 e 10,99%, respectivamente), porém em pH 12 ha um
aumento significativo da mesma (60,25 e 68,00%, respectivamente). A dessor¢do de ions
fosfato foi de 87,58% em pH 12 e de 48,92% em pH 5 para o Nb,Os.nH,O/PSHu (Figura
39a). Para o Nb,Os.nH,O/PSHc (Figura 39b) a porcentagem de ions fosfato dessorvidos foi de
90,48% em pH 12 e de 50% em pH 5. Para os materiais PSHc e PSHu a dessorcao de fosfato
foi significativa nos dois pHs estudados. Estes dados indicam que a adsor¢do € parcialmente
reversivel e que os fons fosfato podem ser dessorvidos da superficie do Nb,Os.nH,O através
do ajuste do pH da solucdo. O aumento da porcentagem de ions fosfato dessorvidos com o
aumento do pH da solucdo pode estar relacionado com a competi¢do dos fons OH pelos sitios
de adsor¢ao (NAMASIVAYAM; SANGEETHA, 2004).

Os estudos de pH e de dessor¢do mostram que o processo de adsor¢do de ions fosfato
em Oxido de nidbio hidratado envolve mecanismos de quimissorcdo, fisissorcdo e troca
16nica. Os fons removidos pela formagdo de complexos niobio-fosfato (adsor¢do quimica) nao
sao dessorvidos, sendo dessorvidos apenas os ifons removidos por fisissor¢do e por troca

ionica (NAMASIVAYAM; SANGEETHA, 2004).
5.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS APOS A ADSORCAO.

5.5.1 Espectroscopia de absorcio no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR).

A espectroscopia de infravermelho foi a técnica empregada para a caracterizagio dos

materiais (PC, PSHu, PSHc e ME2) antes e depois da adsorc¢ao de ions fosfato (Figura 40).
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Figura 40- Espectro de absorc¢io no infravermelho para o Nb,Os.nH,O antes e depois da adsor¢do: (a) PC, (b)
PSHu, (c) PSHc e (d) ME2.

Os espectros de absorc@o na regiao do infravermelho dos materiais PC, PSHu, PSHc e

ME2 (Figura 40) apresentam bandas na regido de 500-900 cm™ atribuida 2 vibragdo Nb=0O

(DROBOT et al., 2008), na regido de 1380 cm™ referente a vibracio O-H das hidroxilas

ligadas ao 6xido metélico hidratado (LIU et al., 2008), uma banda estreita em 1640 cm’!

atribuida a deformacao da dgua ligada quimicamente a matriz (DROBOT et al., 2008) e uma

banda larga na regido de 3200-3600 cm™ devido ao estiramento dos grupos OH ligados 2

matriz (MUNGASAVALLI; VIRARAGHAVAN; JIN, 2007). Pode-se observar uma redugdo

do pico a 1380 cm™" apés a adsorcdo de fosfato. A diminuigdo desse pico indica que grande

parte das hidroxilas ligadas ao 6xido de nidbio hidratado foram substituidas por fons fosfato

(LIU et al., 2008). O pico que aparece a 1050 cm™' (ap6s a adsorcdo) é decorrente da vibragio

do fosfato adsorvido (LIU et al., 2008). Desta forma, foi comprovada a adsor¢do de ions

fosfato nos materiais estudados.
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6 CONCLUSAO.

A partir da contru¢do dos diagramas de fases dos sistemas &gua/C/S/heptano,
NH4OH/C/S/heptano e NbOFs'Z/C/S/heptano, foi possivel observar que o aumento da
propor¢do da fase oleosa e o aumento da forca iOnica causada pelas solucdes de NbOFs? e
NH4OH, torna a mistura C/S cada vez mais ineficaz na diminuicdo da tensdo interfacial,
fazendo com que o tamanho das goticulas aumente até propor¢des inerentes as das emulsoes.

Um aumento na dilui¢do da solugdo NbOF;s? ocasiona uma reducdo na forca iOnica
exercida sobre o sistema NbOFs'Z/C/S/heptano, aumentando a estabilidade do mesmo.

Os resultados de DRX mostram que os materiais preparados via ME possuem
particulas com menores dimensdes que os preparados pelos métodos PC e PSH.

Com base nos dados obtidos no planejamento experimental, pode-se observar que a
melhor forma de preparagdo do Nb,Os.nH,O via ME foi a utilizada no experimento 2.

As andlises TG mostram que os materiais em estudo, com exce¢do do
Nb,0Os5.nH,O/PC, possuem maior porcentagem de dguas ligadas quimicamente a matriz do que
grupos hidroxilas.

Os dados de FTIR comprovaram a contaminacdo dos materiais ME3, ME4, MES e
MES pelo surfatante CTAB.

Os resultados de adsorcao/dessorcdo de N, mostraram que o material preparado pelo
método ME2 apresenta maior darea superficial especifica quando comparado aos materiais
preparados pelos métodos PSH e PC.

As micrografias dos materiais preparados mostram que os materiais preparados pelo
método ME possuem particulas esféricas menores que as dos materiais preparados pelos
métodos PC e PSH.

Os resultados das andlises por EDS mostram que a porcentagem atomica de oxigénio
na composicao dos materiais preparados via ME varia de acordo com a ordem de adi¢do das
microemulsdes.

Dos modelos cinéticos estudados, o que melhor se ajustou aos dados experimentais de
adsorg¢do de fons fosfato no Nb,Os.nH,O foi o de pseudo 2* ordem.

A adsorc¢do de fons fosfato em Nb,Os.nH,O diminui com o aumento do pH da soluc@o.

O modelo de isoterma de Langmuir simulou adequadamente os resultados de
equilibrio obtidos, sendo observada a seguinte ordem de capacidade de adsorcdo:

ME2>PSHu>PC>PSHc.
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A reacdo de adsorcdo de fons fosfato em Nb,Os.nH,O € de natureza espontinea e
endotérmica.

A adsorc@o € reversivel, os fons fosfatos podem ser dessorvidos da superficie do
Nb,0Os.nH,O através do ajuste do pH da solugao.

A adsor¢do de ions fosfato em 6xido de nidbio hidratado envolve mecanismos de
quimissorcao, fisissor¢do e troca idnica

Os dados de FTIR comprovaram a adsor¢do de ions fosfato nos materiais PC, PSHu,

PSHc e ME2.
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