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NIOBIA MAGNETICA COMO ADSORVENTE DE CONTAMINANTES ORGANICOS EM MEIO AQUOSO:

EFEITO DA TEMPERATURA E DO pH
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MAGNETIC NIOBIA AS ADSORBENT OF ORGANIC CONTAMINANTS IN AQUEOUS MEDIUM: EFFECT OF
TEMPERATURE AND pH. This work describes novel materials based on pure iron oxide and iron oxide/niobia composite to produce

a magnetic adsorbent. These materials were prepared with synthetic iron oxide and characterized by powder XRD, SEM, FTIR,
TPR and Mossbauer spectroscopy. Results showed that the main iron oxides formed were goethite (FeOOH) and maghemite
(yYFe,0,) with small particle size. The iron oxide and iron oxide/niobia composite showed high adsorption ability for organic
compounds. The positive enthalpy indicated an endothermic adsorption process suggesting physical adsorption.
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INTRODUCAO

A industria téxtil contribui significativamente para a polui¢do
aquadtica, pois, além da forte colora¢do, muitas substancias tém
estabilidade frente a tratamentos bioldgicos. Quando o efluente €
descartado em cursos d’dgua, pode provocar sérios danos ao siste-
ma aquatico. A forte coloragio provocada pelos corantes pode im-
pedir, em parte, a penetracdo de luz e diminuir as atividades
fotossintéticas, causando alteragdes no ciclo natural do meio.'?
Devido a grande diversidade e estabilidade dos corantes utilizados
frente a tratamentos convencionais, o efluente gerado neste setor
tem sido motivo de preocupagdo entre pesquisadores e 6rgaos
ambientais que buscam processos de remocao mais eficientes e de
baixo custo.**

Um dos processos mais utilizados para remog¢ao de contaminantes
nos efluentes das inddstrias té€xteis € a adsor¢do; além da eficiéncia
na remogdo dos compostos, ndo € destrutivo, além de ser recuperado
e reusado. Mas a separac@o dos adsorventes apds o tratamento ndo €
um procedimento fécil, o que pode onerar o processo.>®

Pesquisas tém sido realizadas para obten¢do de materiais de
alta eficiéncia na adsor¢do, mas também de fécil separa¢do do meio
reacional, como os materiais magnéticos relatados recentemente
na literatura.” Estas particulas sdo usadas em tratamentos de
efluentes aquosos e apds o processo de adsor¢do, todo o material é
separado com um ima. O compdsito adsorvente € baseado em Oxi-
do de ferro impregnado em diversos suportes, como carvao ativa-
do, argilas, alumina, zedlitas, entre outros.”s!%!!

Devido a abundincia natural no Brasil,'”” a niébia tem desper-
tado grande interesse no uso de suas propriedades quimicas e uma
crescente busca em aplicagdes desse material em muitos campos
tecnolégicos. Nosso grupo de pesquisa tem desenvolvido materi-
ais de alta drea superficial e boa capacidade catalitica, combinan-
do as propriedades magnéticas de 6xido de ferro com as caracte-
risticas dcidas da niobia."

O presente trabalho avaliou a influéncia da temperatura e do
pH na adsor¢@o do corante téxtil vermelho drimarem (VD), utili-
zando materiais a base de 6xido de ferro e nidbia.
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PARTE EXPERIMENTAL
Preparaciao dos materiais

Os materiais foram preparados por adi¢do, gota a gota, de 20
mL de NaOH (5 mol L") em bécker contendo os sais de FeCl, (28
mmol) e FeSO, (14 mmol) e 100 mL de dgua destilada a 70 °C, sob
agitacdo constante. O compdsito 6xido de ferro/nidbia (Fe/Nb) foi
preparado nas mesmas condi¢des, apenas acrescentando 5 g de
niébia (Nb,O,). A propor¢do utilizada foi devido a experiéncia em
trabalhos anteriores de nosso grupo, onde essa propor¢do apresen-
tou melhor atividade catalitica.!*!?

Caracterizacao dos materiais

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios-X
(DRX), utilizando difratdmetro Philips, com varia¢do angular de
20-80° (26), radiagdo de CoKo (A = 1,78897 A) e taxa de exposi-
¢do de 1°20 min', espectroscopia Mdssbauer, utilizando em um
espectrometro configuracdo de transmissdao com fonte de Co/Rh,
sendo os deslocamentos isoméricos corrigidos em relacdo ao oFe,
espectroscopia no infravermelho, utilizando um espectrometro
Digilab Excalibur, série FTS 3000, redugdo a temperatura progra-
mada (ChemBet 3000 Quantachrome) e microscopia eletronica de
varredura (Leo Evo 40X VP). A superficie do adsorvente foi carac-
terizada também por determinagdo do ponto de carga zero (PCZ),
medindo-se o potencial zeta em aparelho da Micromeritics, mode-
lo 1202, com manuten¢do da forga idnica constante.

Testes de adsor¢iao

Para obtencdo das isotermas de adsorcdo, os testes foram feitos
em bateladas, a partir de 10 mL de solugdes do corante téxtil ver-
melho drimarem (Sandoz), nas concentracdes de 25, 50, 100, 250,
500 e 1000 mg L' e 10 mg dos materiais (compdsitos Fe/Nb e
6xido de ferro puro), sob agitacdo constante, por um periodo de 24
h. A estrutura do corante vermelho drimarem (VD) € apresentada
na Figura 1. Os experimentos foram realizados em diferentes pHs:
4,0; 7,0; 9,0 e 11,0 (20,5), com temperatura constante de 25 °C + 1.
A influéncia da temperatura no processo de adsor¢do foi verificada
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Figura 1. Estrutura quimica do corante téxtil vermelho drimarem

variando as temperaturas de adsor¢@o (10, 25, 50 e 60° C).

Ap6s o tempo de contato, as solu¢des foram centrifugadas a
9500 rpm, o sobrenadante foi analisado por espectrofotometria de
UV-Vis (Agilent, modelo 8453), monitorando-se a absor¢do do
corante VD em 543 nm.

A quantidade de material adsorvido por unidade de massa do
adsorvente (mg g") foi calculada usando-se a Equagdo 1:

9e = (CO_Ceq)x% (1)

onde C, e Ceq representam as concentracdes do corante inicial e
ap6s o equilibrio de adsor¢do, V (L) o volume de amostra e m (g) a
massa do adsorvente.

Foram usados dois modelos de isoterma para obter a relaciio
entre a concentra¢do de equilibrio:
Modelo de Langmuir:

Ceq 1 1
. bq,, + Ay Ceq (2)

em que b e q_ s8o os coeficientes de Langmuir e representam a
constante para o equilibrio adsorvato-adsorvente em monocamada.
Modelo de Freundlich:

log q, = log K, + (1/n) log Ceq 3)

onde C e q, sdo as concentragdes do corante na fase liquida e
solida, respectivamente, e K, e n os coeficientes de Freundlich.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao dos materiais

A caracterizacdo dos materiais por DRX ¢ apresentada na Figura 2.

As andlises de DRX mostram a presenga de goethita (0-FeOOH),
evidenciada pelos picos em d = 0,4193; 0,2098 e 0,1613 nm e
maghemita (y-Fe,0,) em d = 0,2506 e 0,2956 nm."* Nao foram ob-
servadas reflexdes referentes a niébia (Nb,O,) sugerindo, de fato, a
ocorréncia de um material de 6xido de nidbio pentavalente, amorfo.

Pela espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 3a),
pode-se confirmar a formacdo da fase goethita (a-FeOOH) pelos
picos caracteristicos em 3.142 cm™ de estiramento OH, 630 cm'!
de ligagdo Fe-O, 889 e 795 cm de vibragdes OH no plano e fora
do plano." O espectro infravermelho da niébia pura (Figura 3b)
mostra a presenga de uma banda larga na regido de 627 cm, carac-
teristica da ligagdo NbO, caracterisitco de material amorfo, e na
regido de 1.624 e 3.416 cm™ bandas caracteristica de OH de
hidratagao.?

As micrografias dos materiais sdo apresentadas na Figura 4.

Na Figura 4a, ¢ mostrada a micrografia da niébia pura com
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Figura 2. Difratograma de raios-X do oxido de ferro puro e oxido de ferro
impregnado em niobia (Fe/Nb)

1(a)
i)
o
=
((‘E
€
(7]
@ |
©
'_
-
s Fe/Nb
3142 PR
889 _/ N\
795 N
630
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de ondas/cth
©
€
5
g 1624
2
=
3416
627
4000 35’00 30’00 25;]0 20’00 15’00 10’00 5(’)0

numero de ondas/cm

Figura 3. Espectros de infravermelho (a) oxido de ferro puro e impregnado
em niobia (Fe/Nb) e (b) niébia pura

cristais irregulares. A micrografia do 6xido de ferro (Figura 4b)
sugere que o material formado possui cristais de pequeno tamanho
com morfologia esponjosa. Na Figura 4c, pode-se observar a for-
macdo do compdsito Fe/Nb, com dispersdo de pequenas particulas
de 6xido de ferro pela superficie da niébia. Na Figura 4d, ¢ mostra-
da a ampliacdo da evidéncia de formacdo do compdsito observada
na Figura 4c.

As fases de ferro presentes no 6xido de ferro puro e no compdsito
magnético Fe/Nb foram caracterizadas por espectroscopia
Mossbauer a temperatura ambiente. Os resultados Mossbauer sio
mostrados na Figura 5.

Pela espectroscopia Mossbauer podemos verificar que em to-
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Figura 4. Micrografias do oxido de ferro (3a), niobia (3b), oxido de ferro

impregnado em niobia (3c) e evidencia da formagdo do compdsito (3d).
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Figura 5. Espectroscopia Mossbauer do oxido de ferro puro e oxido de ferro
impregnado em niobia

dos os espectros ocorreu a formacao de sextetos com fortes desvi-
os da linha base, os quais apresentam parametros hiperfinos deslo-
camentos isoméricos (8) e quadrupolar (g) caracteristicos de Fe**
de alto spin e abaixo dos valores para a goethita, possivelmente,
devido a particulas de pequeno tamanho, com padrdes espectrais
de linhas alargadas.'*!

O ponto de carga zero (PCZ) encontrado para os materiais foi
de 9,87 e 6,47 para o 6xido de ferro puro e Fe/Nb, respectivamen-
te. Verifica-se que a presenca da nidbia diminui o valor de pH em
que o material tem um balango de carga nula, devido ao cardter
dcido desse material. Isso € um fator importante no comportamen-
to de adsorc@o de compostos i0nicos, pois em um valor de pH abaixo
do PCZ predomina carga positiva, o que poderia auxiliar na adsorcdo
do corante anidnico utilizado neste trabalho."”

Adsorc¢iao do corante téxtil vermelho drimarem

Efeito do pH

As isotermas de adsor¢do do VD em diferentes valores de pH
sdo apresentadas na Figura 6.

O comportamento da adsor¢do mostrou-se dependente do pH
da solucdo. Em baixo valor de pH (4 e 6), o material adsorveu
maior quantidade de corante. Em pH 9 e 11 a adsor¢do ndo foi
significativa, provavelmente devido ao PCZ dos materiais. Em pH
abaixo do PCZ, as cargas predominantes na superficie sdo cargas
positivas, como o corante € anidnico ocorre maior facilidade na
aproximagao do corante a superficie do adsorvente através de atra-
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Figura 6. Isotermas de adsor¢do do corante vermelho drimarem em oxido
de ferro e compasito Fe/Nb

¢do eletrostatica. Esses resultados sugerem um forte carater do pro-
cesso ndo especifico de adsorcdo (ligagdo por pares idnicos), o que
facilita a recuperagdo do adsorvente.

Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura na capacidade maxima de adsor¢ao
dos diferentes materiais foi estudada em valores de pH = 6. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7. Isotermas de adsor¢do do corante vermelho drimarem em Fe/Nb, em
temperaturas de 10, 25 50 e 60 °C (a) e isotermas de adsor¢do do corante
vermelho drimarem em oxido de ferro, em temperaturas de 10, 25 50 e 60 °C (b)

Os méximos de adsor¢do obtidos a temperatura de 60 °C, fo-
ram de aproximadamente 65 e 66 mgmramegwmpésim", para o compdsito
Fe/Nb e 6xido de ferro, respectivamente. O consumo de energia no
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processo de adsor¢do pode estar relacionado a uma hidratagdo que
ocorre na superficie do adsorvente, necessitando de energia para
remocao dessas moléculas de dgua, para que o corante tenha maior
facilidade de contato com a superficie. Alguns autores estudando
adsor¢do de metais em zedlitas também encontraram que o au-
mento da temperatura influenciou positivamente a adsor¢ao.'*!”

Em geral, o 6xido de ferro puro apresentou maior capacidade
de adsor¢io comparada ao compdsito Fe/Nb. Isso pode estar rela-
cionado a propor¢do de Fe/Nb utilizada na sintese ndo ocorrendo
uma boa dispersdo do ¢xido de ferro na superficie da nidbia.

Modelo de adsorc¢ao

Os dados experimentais foram tratados segundo os modelos de
Langmuir e Freundlich. Os resultados para a linearizacido de
Freundlich (n@o mostrados) ndo foram satisfatorio (r<7), apenas
para o modelo de Langmuir os resultados obtidos mostraram-se
adequados (Tabela 1).

Tabela 1. Constantes de Langmuir obtidas a partir dos resultados
da adsor¢do de VD em 6xido de ferro e compésito Fe/Nb

Fe/Nb
qm b T
(mmol g)(L mol™)

oxido de ferro
qm b r
(mmol g)(L mol")

Temperatura
2

10 °C 0,0322 58929 0,988 0,057 274113 0,992
25°C 0,0407 83166 0,968 0,087 18383 0,984
35°C 0,0445 22756 0,988 0,094 17263 0,987
60 °C 0,1198 10688 0,949 0,138 7718 0,929

O pardmetro g, da equagdo de Langmuir tem sido usado para
estimar a adsorcdo maxima e b € a constante relacionada a energia
de ligagdo soluto-superficie adsorvente. Quanto menores os valo-
res de b mais deslocado para direita (formagdo do complexo
adsorvato-adsorvente) estard o equilibrio envolvido no processo.

A linearizagdo para esse modelo mostrou boa correlacdo, o que
indica um sistema de adsor¢o em monocamadas. O q, obtido au-
mentou de 0,0322 para 0,1198 mmol g' para o compdsito Fe/Nb e
de 0,057 para 0,138 mmol g para o 6xido de ferro, com o aumento
da temperatura de 10 para 60 °C e b diminuiu com o aumento da
temperatura, indicando que a interac@o entre adsorbato e adsorvente
¢ maior em temperaturas mais elevadas.

Calculo dos parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos para a adsor¢do, AH, AS e AG
foram calculados a partir das equagdes:

AG = -RTInK, 4)
AG = AH - TAS (@)

em que K, corresponde a razdo entre q.¢© Ceq. A entalpia e os demais
pardmetros (Tabela 2) foram obtidos a partir da constru¢do do grafi-
co de In K versus 1/T, partindo-se da Equagdo de Van’t Hoff.

O valor da energia livre (AG), além de medir a for¢a que guia
determinada reac@o, também indica qudo distante do equilibrio estd
o estado inicial do sistema.”® Os valores negativos de AG obtidos
neste experimento (Tabela 2) indicam que as formas adsorvidas
sdo mais estdveis que aquelas em solugdo.

Os valores de entalpia de adsor¢do (AH) obtidos foram de 12 e
16 kJ mol! para o compdsito Fe/Nb e 6xido de ferro, respectivamen-
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Tabela 2. Pardmetros termodinamicos obtidos a partir dos resultados
da adsorcdo de VD em 6xido de ferro e compdsito Fe/Nb

Temperatura Oxido de ferro
AG°( kJ mol'") AH(kJmol') AS(kJK'mol")

10 °C -288 16 1
25 °C -304

35°C -315

60 °C -342

Fe/Nb

10 °C -1041 12 4
25 °C -1096

35°C -1132

60 °C -1223

te. Valores de AH menores que 42 kJ mol™! indicam um processo de
adsorgdo fisica.”! Valores positivos de AH confirmam a natureza
endotérmica do processo de adsorcdo, enquanto valores positivos de
AS de 1 e 4 kJ mol"! para 6xido de ferro e Fe/Nb, respectivamente,
sugerem um aumento da desordem na interface sélido-solugdo.>

CONCLUSOES

O processo fisico de adsor¢@o mostra dependéncia ao pH do meio,
diminuindo a atracdo do corante anidnico a medida que o pH se
aproxima do PCZ do adsorvente. A adsor¢io aumenta com o aumen-
to da temperatura, mostrando a natureza endotérmica das reagdes,
com interagdes termodinamicamente estdveis, como mostrados pe-
los valores de energia livre de Gibbs que acompanha o processo.

Testes de adsor¢do com contaminantes inorganicos e outras molé-
culas organicas estdo sendo realizados, além disso, outros compdsitos
com diferentes relagdes ferro/niébia, a fim de obter maior dispersdo.
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