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Artigo

CADMIUM, LEAD AND SILVER ADSORPTIO IN HYDROUS NIOBIUM OXIDE PREPARED BY HOMOGENEOUS
SOLUTION METHOD. This paper describes the adsorption of heavy metals ions from aqueous solution by hydrous niobium oxide.
Three heavy metals were selected for this study: cadmium, lead and silver. Adsorption isotherms were well fitted by Langmuir model.

Maximum adsorption capacity (Q,) for Pb?*, Ag* and Cd** was found to be 452.5, 188.68 and 8.85 mg g, respectively.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem-se dado uma atengao especial aos impactos
causados pelos residuos provenientes das industrias, principalmente
os que contém metais pesados. As atividades industriais acabam
langando metais nas dguas em quantidade muito maior do que seria
natural, causando com isso a polui¢do aqudtica. Esses metais em
excesso podem causar muitas doencgas e sérios riscos a saide. Os
tratamentos convencionais contendo fons metalicos de metais po-
tencialmente t6xicos envolvem processos fisico-quimicos, tais como
osmose reversa, ultrafiltragio, eletrodialise e adsor¢@o.'

Novos materiais adsorventes tém despertado grande interesse
no meio cientifico. Diversos trabalhos t&ém mostrado o estudo com
materiais adsorventes para cdtions e Anions destacando-se: quitosana,’
argilas,’ zedlitas,* levedura,’ bactérias,*® carvao ativado,’ bagaco de
cana-de-acicar,'’ residuos agroindustriais'' e compdsitos.'*

Os 6xidos metdlicos hidratados sdo importantes trocadores iOnicos
inorganicos, pois apresentam os requisitos de seletividade e estabilidade
necessarios a troca iénica, bem como séo de facil preparagio e, em
geral, com menores custos quando comparados as resinas organicas.
Estes materiais sdo praticamente insoliveis em dgua e na maioria dos
acidos apresentam estruturas rigidas, sofrendo pouca dilatagdo ou
compressao quando imersos em solucdo aquosa, caracteristicas estas
necessdrias para um bom desempenho como trocador iénico."

Rodrigues ef al.'* estudaram a adsor¢do de fons fosfato em 6xido
de tungsténio hidratado e a variagdo de energia livre de Gibbs no
processo de adsor¢do. Os fons fosfato foram adsorvidos na matriz
inorganica por reacdes energeticamente favordveis e espontineas em
toda a faixa de concentragdo estudada.

Dentre os 6xidos metdlicos encontra-se o 6xido de niébio hidra-
tado como alternativa para remocao de metais pesados, podendo ser
facilmente sintetizado por fusdo alcalina do pent6xido de nidbio ou
por precipitagdo em solucdo homogénea (PSH) usando com agente
precipitante a uréia ou carbonato de aménio."*'?

Tagliaferro et al.'’ observaram que o precursor do agente pre-
cipitante na obten¢@o do 6xido de niébio hidratado influencia nas
propriedades fisico-quimicas, formando um material com maior ou
menor grau de cristalinidade.

Peixoto et al.'® estudaram o efeito da temperatura na preparagio do
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6xido de niébio hidratado e sua adsor¢@o frente a fons prata e chumbo.
O 6xido de niébio apresentou comportamento mais favoravel quanto a
remogio dos fons Ag* e Pb*, com maior seletividade para Pb*2.

A isoterma de adsorcdo representa a quantidade de um determi-
nado soluto adsorvido por uma superficie adsorvente, em funcio da
concentracdo de equilibrio do soluto. Para se construir uma isoterma
de adsorcao coloca-se em contato a solu¢do contendo o componente a
ser adsorvido em diferentes concentragdes iniciais e em temperatura
constante até o equilibrio, determinando-se assim a quantidade de
material adsorvido.'” No processo de adsorcdo, o pH, a temperatura e
o tipo de material adsorvente sdo parametros que influenciam na forma
daisoterma. O comportamento grafico das isotermas pode apresentar-se
de varias formas, fornecendo informagdes importantes sobre 0 modelo
matemadtico que o representa. Os modelos de isoterma de Langmuir e
de Freundlich sdo os mais comumente utilizados na literatura.'

O modelo de isoterma de Langmuir assume que todas as forcas
que atuam na adsor¢@o sdo similares em natureza aquelas que en-
volvem uma reagdo quimica e que a sor¢@o se resume em uma tnica
camada de moléculas da substancia sobre a superficie das particulas
solidas. A expressao linear de Langmuir é:

CJ/q,=1/Q,b+C/Q, (1)

sendo C, a concentragdo do metal no equilibrio (mg L), q.a quanti-
dade adsorvida (mg g'), Q,(mg g"') e b (L mg™") constantes relacio-
nadas com a capacidade de adsor¢ido méaxima e energia de adsor¢@o,
respectivamente.

O gréfico linear C,/q, vs C, confirma a validade do modelo
de Langmuir para o processo. A equacdo de reta obtida apresenta
coeficiente angular correspondente a 1/Q, e coeficiente linear cor-
respondente a 1/ Qb. A caracteristica essencial da isoterma pode
ser expressa pela constante adimensional chamada parametro de
equilibrio, a qual € definida por:

R,= 1/1+ bC, )

sendo Ce a concentracdo inicial do surfatante mais alta em (mg
L") e b a constante de Langmuir. O valor de R, entre 0 e 1 indica
adsorg¢do favordvel.

O modelo de isoterma de Freundlich considera que a adsorcéo
ocorre em multicamadas e € util para descrever a adsor¢cio em su-
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perficies altamente heterogéneas.'®! A forma linear da Equacéo de
Freundlich € dada pela equag@o:

log q, =log K+ 1/nlog C, 3)

sendo K, (mg g') e n constantes relacionadas com a capacidade de
adsorcdo. Os valores de K, e n podem ser obtidos pela intersec¢do e
inclinac@o do gréfico linear de log g, vs log C,. O valor de n entre 2
e 10 indica adsorcao favordvel.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio do éxido de niobio (V) hidratado

Na precipitacido em solucdo homogénea (PSH) o 6xido de niébio
(V) hidratado foi obtido pela dissolucio do niébio metdlico, a uma
mistura dcida de HNO, (65%)/HF (40%) na relagdo 1:3 molar. Apds
solubilizagdo de todo o material, adicionou-se dcido bdrico (20,0 g)
e o precursor do agente precipitante (35,0 g de uréia), gerando in
situ as hidroxilas pela decomposicio térmica do mesmo. As reacdes
foram conduzidas com aquecimento entre 85-90 °C. Em seguida, os
precipitados foram filtrados, lavados com dgua deionizada e secados
em silica gel, até peso constante.

Caracterizacao do material preparado

A termogravimetria foi realizada em uma termobalanga Shimadzu
TG-50, com razdo de aquecimento 20 °C min™' em fluxo de nitrogénio,
no intervalo de temperatura de 25 a 900 °C.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram realizados em um
difratdbmetro marca Rich Seifert, modelo Iso-Debyflex 1001 com
fonte de radiagdo CuKo variando-se 26 entre 10 e 70°.

A medida da drea superficial especifica do 6xido de niébio (V)
hidratado foi realizada em um analisador de adsor¢do gasosa (gas
sorption analizer), Quantachrome Corporation, sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 30 mL min’'. Usou-se o método BET para
determinacio da drea superficial especifica da amostra. As condi¢des
de pré-tratamento foram de 50 °C sob vacuo por 3 h.

A micrografia do 6xido de niébio hidratado foi obtida em um
microscopio eletronico de varredura (MEV) model JEOL JMS 5310
LEO1450 VP com elétrons retroespalhados, acoplado ao espectrd-
metro de energia dispersiva (EDS).

Determinacio do ponto de carga zero

O ponto de carga zero do Nb,O,.nH,O foi determinado pelo
método descrito por Wang et al..”> Adicionaram-se 25 mL de solucéo
de KNO, 0,1 mol L' em frascos de polietileno. O valor de pH, da
solucdo foi ajustado entre 2 e 8 pela adicdo de solu¢des de NaOH
e HCI 0,1 N. Adicionaram-se 0,05 g de 6xido de niébio hidratado
em cada frasco. Os frascos foram agitados por 24 h em um banho
termostatizado, marca Dubnoff, com agitac@o orbital. Ao final desse
periodo as amostras foram filtradas e medido o valor de pH, de cada
filtrado. Este procedimento foi repetido com solucdo de KNO, 0,01
mol L. O valor do PZC corresponde & faixa onde o pH da solugio
se mantém constante, ou seja, pH,-pH, € igual a zero.

Estudo de troca ionica

Para realizacao do processo continuo de troca idnica, as solugdes
salinas contendo os fons a serem trocados foram percoladas através do
leito trocador, utilizando-se uma bomba peristaltica que impulsionou
a solugdo através da coluna com um fluxo constante.

Quim. Nova

A capacidade de troca idnica (CTI) do 6xido preparado foi deter-
minada, utilizando-se 0,15 g do material em um frasco de polietileno
de 100 cm®. Em seguida, adicionaram-se 50,0 cm? da solucdo de
NaC10,030 mol dm™ no frasco e levou-se & mesa de agita¢do por 6 h.
Utilizou-se um fotdmetro de chama (marca Micronal, modelo B262)
para determinar quantitativamente o fon sédio presente nas solu¢des
trocadoras, antes e apds a troca i0nica ser realizada.

Estudo da remociao dos ions chumbo, cadmio e prata

O estudo da remogao dos fons metdlicos Pb*2, Cd*> e Ag*! pelo 6xi-
do de nidbio hidratado foi realizado utilizando-se o processo continuo.

Os experimentos foram realizados em pH’s 4,0 para Pb*?, 3,0 para
Cd* e 6,0 para Ag*. Estes valores correspondem aos valores de pH
das solucdes preparadas, tendo em vista que nio foram realizados
ajustes no pH das solucdes iniciais.

Solucdes de nitrato com concentragdes de chumbo, cddmio e prata
iniciais variando entre 1,0 x 10 ¢ 0,1 mol dm? foram utilizadas para
serem percoladas no leito trocador com massas de aproximadamente
0,250 g do trocador. As concentragdes das solugdes iniciais e finais
foram determinadas em um espectrofotometro de absor¢@o atdmica
(Perkin Elmer Analyst 800).

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X para o 6xido de

nidbio hidratado, podendo-se observar um difratograma com reflexdes
bem definidas.
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Figura 1. Difratogramas de raios X do oxido de niébio hidratado

Podem-se observar, na Figura 1, picos com reflexdes bem defi-
nidas, demonstrando ser um material cristalino.

A literatura apresenta uma variedade de trabalhos cujos materiais
inorganicos apresentam picos no difratogramas de raios-X abaixo da
regido de 20°.2** Esses picos sdo decorrentes das distincias entre as
lamelas, sendo possivel a utilizacdo desses materiais em processo de
troca iOnica, intercalagdo e adsor¢do.” Utilizou-se a Equac@o 4 para
a determinagdo do espagamento lamelar do material.

2d sen (0) = nA %)

sendo: d a distdncia interplanar, 6 o dngulo de difragéo e A o com-
primento de onda.

Verificou-se que o 6xido de niébio hidratado possui espacamento
lamelar de 6,18 A. Como néo foram encontradas fichas cristalogréficas
para o 6xido de niébio hidratado, ndo foi possivel a comparacdo do
difratograma obtido com o padrdo JCPDS.
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A drea superficial especifica do material preparado foi de 27,6 m?
g e a capacidade de troca i6nica com fons sédio foi de 1,48 mmol
g'. A drea superficial especifica estd diretamente relacionada ao
sitio ativo da superficie do substrato que, no caso do 6xido metdlico
hidratado, sdo as hidroxilas existentes na superficie do 6xido. Desta
forma, a drea superficial também influencia na capacidade de troca
ionica do material, pois quanto maior a drea superficial especifica,
maior a quantidade de sitios na superficie do material e, consequen-
temente, maior a capacidade de troca idnica do mesmo. Embora a
drea superficial especifica do material preparado seja cerca de 10
vezes menor que a encontrada por Tagliaferro et al.,'” a capacidade
de troca idnica é maior. E vélido salientar que a técnica de adsor¢do
gasosa apenas detecta a presenga de microporos € mesoporos. Sen-
do assim, a presenga de macroporos nio € contabilizada no cdlculo
da drea superficial especifica pelo método BET. Com isso, pode-se
concluir que o material preparado neste estudo € formado por uma
maior quantidade de macroporos e menor quantidade de meso e
microporos que o preparado por Tagliaferro er al.'” e que a presenga
de macroporos contribuiu para a maior CTI deste material.

A termogravimetria foi usada para determinacdo do grau de
hidratacdo (n) e da estabilidade térmica do material preparado. Esse
estudo € importante porque o grau de hidrataciio corresponde aos
sitios ativos de troca idnica, influenciando na capacidade de troca
ionica do adsorvente. A perda de massa em funcdo do aumento da
temperatura ocorreu em duas etapas distintas. Na primeira, entre 25-
250 °C, houve perda de massa de 12% devido a eliminagdo de dgua
residual, enquanto na segunda etapa, entre 250-550 °C, a eliminacio
(6%) ocorreu devido a condensacao de hidroxilas ligadas a matriz do
trocador.'® A curva DTG mostra que as primeiras dguas saem em 133
°C e as ultimas em 393 °C. Esses resultados diferem dos encontrados
por Inoue et al.,* que obtiveram 6xido de nidbio hidratado com perdas
de massa ocorrendo somente em uma etapa, entre as temperaturas de
25 a 200 °C. Sendo essa perda de massa decorrente da liberagdo de
dgua adsorvida a matriz do trocador.

Pelos resultados da TG/DTG obteve-se o grau de hidratag@o para
o material e, consequentemente, sua férmula estequiométrica sendo
Nb,O,. 3,4 H,O (Figura 2), similar a encontrada por Rodrigues e
Silva (Nb,0Os. 3,7 H,0).*
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Figura 2. Curva TG/DTG do oxido de niobio hidratado

Pode-se observar através da micrografia apresentada na Figura
3, que o material preparado é pouco poroso e apresenta particulas
esféricas aglomeradas.

Estudo da remocio dos metais chumbo, cidmio e prata

Para se entender o mecanismo de adsorc@o € necessario deter-
minar o ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente.?” A adsor¢do de

Adsor¢do de chumbo, cddmio e prata em 6xido de niébio (V) hidratado 103

cdtions € favorecida a um pH>pH,,., enquanto que a adsor¢io de
anions € favorecida a um pH<pH,.,. A Figura 4 mostra que para
as duas concentracdes de KNO, estudadas, o ponto de carga zero &
atingido a um pH préximo a 2,3. Sendo assim, o pH,,. do Nb,Ox.
nH,O € igual a 2,3.
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Figura 3. Micrografia do dxido de niobio hidratado
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Figura 4. Grdfico ponto de carga zero (PCZ) do Nb,O;.nH,0

Para estudar a remocdo dos metais chumbo, cddmio e prata,
construiram-se isotermas de adsorc¢ao para desenvolver uma equacao
que represente os resultados e que possa ser usada para propdsito
de dimensionamento de equipamento a ser utilizado na remocao de
poluentes. Existem vérios modelos publicados na literatura para des-
crever os dados experimentais das isotermas de adsor¢@o. O modelo
de Langmuir € um dos mais frequentemente usados para descrever
isotermas para aplicagdo em tratamento de dguas e efluentes. 182021

Dessa forma, foram construidas isotermas de adsor¢ao para os
metais chumbo, cddmio e prata utilizando o 6xido de niébio hidratado.
Os resultados das isotermas de adsorcdo de Langmuir para os metais
Pb*, Cd* e Ag* obtidas a 25 °C estdo mostrados nas Figuras 5 a 7.

As constantes de Langmuir foram determinadas pela regressao line-
ar da equacdo linearizada e estdo listadas na Tabela 1. Pelo parametro R
de Langmuir vé-se que adsor¢ao dos {fons metdlicos estudados no 6xido
de nidbio hidratado € favoravel (O<R, <1). Os resultados experimentais
obtidos dos coeficientes de correlacdo das retas de adsor¢do, ou seja,
da regressdo linear de cada curva foram Pb = 0,999; Cd = 0,997 e Ag
= 0,991, indicando que o modelo de isoterma de Langmuir descreve
adequadamente os dados de adsor¢@o, indicando que a adsorcao desses
anions na superficie do Nb,O,.nH,O ocorre em uma monocamada.
Para o modelo de Freundlich, os coeficientes de correlagdo foram Pb =
0933; Cd=0,899 e Ag = 0,967, indicando que os dados experimentais
ndo se ajustam ao modelo estudado.



104 Tagliaferro et al.

T T T T
- -k~ experimental
1 ---@- Langmuir
440-] —4&— Freundlich

480

400

360

ge (mg g-1)

320

280

]

240

T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Ce(mgdm )

Figura 5. Isoterma de adsor¢do de Langmuir para Pb** a 25 °C
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Figura 7. Isoterma de adsor¢do de Langmuir para Ag* a 25 °C

Tabela 1. Parimetros das isotermas do modelo de Langmuir para os fons
metdlicos adsorvidos em 6xido de niébio hidratado

Metal Langmuir

Q,(mgg")  b(dm’mg") R, r
Pb*? 452,49 0,0048 0,029 0,999
Cd= 8,85 0,0093 0,15 0,997
Ag* 188,68 0,0054 0,040 0,991

Quim. Nova

A constante de Langmuir, Q,, estd relacionada com a capacidade
de adsorcdo médxima, o que indica que a sequéncia de seletividade para
0 6xido de nidbio € Pb > Ag > Cd. A grande diferenca nos valores de
0, indica que o 6xido de nidbio € altamente seletivo para os cétions
estudados. Através da constante Q,, observou-se que a capacidade de
adsor¢do méaxima para os fons Pb** foi de 452,5 mg g, 188,68 mg g!
para Ag* e de 8,85 mg g! para Cd?*. Karnitz Jr. ef al.'’ encontraram
valor de Q,=189 mg g para adsor¢ao de Pb?*em celulose de bagaco
de cana-de-agucar. Yi et al.” estudaram a adsor¢do de fons Ag* em
quitosana, com valor de Qo =33,2 mg g e Sharma*encontrou valores
de Qo= 0,50 mg g! para adsor¢do do fons Cd**em argila.

O grau de troca de i6nica a partir da estrutura de um adsorvente
depende da similaridade cristalografica entre os raios dos fons tro-
cados.” Os raios cristalograficos dos fons Pb**, Ag*, Cd** e OH sdo
0,118; 0,115; 0,095 e 0,133 nm, respectivamente,™ sugerindo que
os fons Pb** possuem maior afinidade para a troca iénica com os
fons OH e os fons Cd* a menor afinidade. Tal influéncia péde ser
confirmada no presente estudo. Sendo assim, o valor do raio idénico
teve influéncia dominante sobre a troca idnica.

A quantidade de fons adsorvida na superficie de sélidos € forte-
mente influenciada pelo raio dos {ons hidratados, pela constante de
hidrélise, eletronegatividade do metal, etc. Os raios dos fons hidrata-
dos em estudo sdo similares (0,26 Inm para Pb**, 0,275 nm para Cd* e
0,212 nm para Ag*).*' H4, no entanto, diferenca na eletronegatividade
dos metais estudados, Ag* (1,87)~Pb** (1,85)>Cd* (1,52),%? e na
constante de hidrélise dos metais, Pb** (1077)>Cd** (10'1). Sendo
assim, a menor afinidade do cdtion metédlico Cd** para adsor¢@o es-
pecifica sobre a superficie do 6xido pode ser explicada pela menor
eletronegatividade e maior estabilidade deste cdtion em solugdo.*

CONCLUSAO

Os resultados de raios X mostram que o 6xido de nidbio hidratado
preparado se apresentou de forma organizada, como um material
cristalino. A TG revela a existéncia de dois tipos de dgua ligados
na estrutura do material. A férmula estequiométrica para o material
preparado € Nb,0,.3,4 H,O.

A boa eficiéncia de remogdo dos metais Pb*?, Ag* e Cd** pelo
oxido de nidbio mostra a potencialidade deste material, podendo
ser empregado em diversos tipos de rejeitos. A diferenca entre a
capacidade de adsorcao para os metais estudados indica que o 6xido
de nidbio (V) hidratado € altamente seletivo entre os ions estudados.

Os valores dos coeficientes de correlacdo das retas mostram que
o modelo de Langmuir descreve melhor os dados de adsor¢do que o
modelo de Freundlich. Os valores de R, indicam que a adsorcdo dos
fons Pb*?, Ag* e Cd*? € favoravel.
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