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Resumo

Este trabalho visa a preparagdo, caracterizagdo e estudo da adsor¢@o de ions fosfato em 6xido de tungsténio hidratado preparado
pela lixiviagdo acida do tungstato de sodio. Parte desse material (S1) foi tratado termicamente a 100 °C para a obtencdo de um
material com caracteristicas diferenciadas (S1/A). Os materiais obtidos foram caracterizados por difragdo de raios X, andlise
termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva. Através da constante Q,, relacionada
com a capacidade de adsor¢do maxima, observou-se que o S1 possui maior capacidade de adsor¢@o para ions fosfato que o S1/A.
Pelos resultados de AG, observou-se que os ions fosfato foram adsorvidos através de reagdes energeticamente favoraveis para toda
a faixa de concentragdo estudada.
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Abstract

This work reports the preparation, characterization and adsorption study of phosphate on hydrous tungsten oxides prepared by
acid lixiviation of sodium tungstate. Part of this material (S1) was heated at 100 °C resulting in a material with differentiated
characteristics (S1/A). The materials prepared were characterized by X-ray diffraction, thermal analysis, scanning electron
microscopy and energy dispersive spectroscopy. Through the Q, constant, related with the capacity of maximum adsorption, it was
observed that the S1 sample presented better adsorption capacity than the S1/A. The AG values show that PO’ had been adsorbed
through favorable reactions for all range of studied concentration.

Keywords: hydrous tungsten oxides, adsorption, Langmiiir isotherm.

INTRODUCAO

Osionsfosfatosdodespejadosnoambienteaquaticoatravés
da lixiviagao de rochas bem como por atividades agricola,
industrial ¢ usos domésticos [1, 2]. Estes sdo geralmente
encontrados em efluentes com baixas concentra¢des na
forma de fosfato organico, fosfato inorganico, ortofosfato
e polifosfato [1]. Embora seja um nutriente essencial,
quando em excesso promove o crescimento de macro e
microorganismos aquaticos que se transformam na principal
causa da eutrofizacdo dos corpos de agua receptores [3-
6]. O excesso de ions fosfato em efluentes também causa
a acidificacdo e a degradacdo dos corpos de agua, devido
a alta demanda bioldgica de oxigénio, destruindo a vida
aquatica [7, 8].

No tratamento de efluentes varias técnicas de remogao
de ions fosfato tém sido usadas, incluindo a precipitagdo
quimica, a remoc¢do bioldgica de fosforo, a cristalizacdo,
a adsorgdo e a troca i0nica. Atualmente, a maior parte dos
tratamentos sdo realizados pela técnica da precipitacio
quimica [9, 10]. Porém, esta técnica ¢ ineficiente quando
os ions fosfato estdo na concentragdo de tracos [2], e estdo
sujeitos a custos e problemas de manipulagao do precipitado,

sua elimina¢do e neutralizacdo do efluente [5]. Sendo assim,
métodos alternativos vém sendo investigados como, por
exemplo, eletrodidlise, osmose reversa, ultrafiltracdo e
adsor¢ao [5, 10]. Alguns métodos fisicos t€ém provado serem
muito caros, como no caso da osmose reversa e eletrodialise,
ou ineficiente, removendo apenas cerca de 10% do total
de ions fosfato. O tratamento bioldgico pode remover
mais que 97% do total de ions fosfato, mas este processo
pode ser variavel devido as dificuldades operacionais
encontradas [3]. O processo de adsor¢do ¢ um dos métodos
mais eficientes para remog¢ao de ions fosfato dos efluentes,
sendo este adsorvido na superficie do solido adsorvente. A
vantagem dessa técnica sobre as outras ¢ a baixa formagao
de residuos, a possibilidade de regeneragdo dos adsorventes
[10] e a aplicagdo de materiais de baixo custo no tratamento
de efluentes [11, 12].

Nos ultimos anos, varios adsorventes tém sido
desenvolvidos para a remocao de ions fosfato, tais como:
hidréxidos duplos lamelares [2], 6xidos hidratados [9], lama
vermelha [13], dolomita [3, 14], sulfato de aluminio [15],
hidréxidos metalicos [7, 16], goethite [17-19] e outros tipos
de solos [20-24].

O objetivo deste trabalho foi estudar a preparagdo, a
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caracterizagdo e o estudo dos pardmetros termodindmicos da
reacdo de adsor¢do de ions fosfato em 6xido de tungsténio
hidratado preparado pela lixiviagdo acida do tungstato de
sodio, bem como a avaliagdo do efeito do tratamento térmico
realizado na matriz sobre sua capacidade de adsorgao.

EXPERIMENTAL
Sintese do tungstato de sodio

O tungstato de sddio foi preparado pela fuséo alcalina do
trioxido de tungsténio com carbonato de sddio, na propor¢ao
1:6, em cadinho de porcelana. Esta fusdo foi realizada em
um forno tipo mufla a uma temperatura de 900 °C por
aproximadamente 40 min.

Sintese do oxido de tungsténio hidratado

O oxido de tungsténio (VI) hidratado foi preparado a partir da
lixiviagao do tungstato de sodio com solugao de acido cloridrico.
O precipitado foi filtrado e lavado com agua deionizada até pH
5. O material foi seco em estufa a 50 °C por 48 h. Parte desse
material (S1) foi tratado termicamente a 100 °C para a obtengao
de um material com caracteristicas diferenciadas (S1/A).

Caracterizagdo do oxido de tungsténio hidratado

Os materiais preparados foram caracterizados por
difracdo de raios X, termogravimetria (TG), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectrometria de energia
dispersiva (EDS). Os difratogramas foram obtidos em um
difratdmetro de raios X Rich Seifert, com fonte de radiagdo
CuKa, 30 kV, 40 mA, varredura 0,05 ( 20/5 s) para valores
de 20 entre 10 e 70°.

A analise térmica foi realizada em uma termobalanga
Shimadzu modelo TG-50, com razao de aquecimento 20 °C
min"' em fluxo de nitrogénio, no intervalo de temperatura de
252900 °C.

As micrografias foram obtidas em um microscopio
eletronico de varredura LEO1450 VP a baixo vacuo acoplado
ao espectrometro de energia dispersiva (EDS).

Estudo da adsorgdo de ions fosfato

A adsorcao de ions fosfato sobre o 6xido de tungsténio
(VD) hidratado foi realizada pelo processo batelada a
temperatura ambiente ¢ pH=2. Amostras de 0,1 g do 6xido
foram agitadas com solugdes de KH,PO, de diferentes
concentragdes, durante 5 min. Apos o periodo de agitagdo, a
solugao foi filtrada. Em seguida, aliquotas da solug@o foram
utilizadas para a determinagdo de ions fosfato pelo método
baseado no emprego do complexo fosfomolibdico usando
acido ascorbico como redutor [25].

Abordagem termodinamica

O estudo da energia livre de Gibbs foi realizado para uma

analise da extensao e espontaneidade da reacdo de adsor¢do
PO,” estudada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X dos materiais preparados
(S1 e S1/A) mostram caracteristicas de materiais amorfos
sem picos definidos (Fig. 1). Em trabalhos anteriores [26]
observou-se que os materiais preparados de forma semelhante
apresentaram picos bem definidos. Dessa forma, foi feita
uma analise por EDS para verificar a composi¢do do 6xido
metalico hidratado. Analisou-se apenas a composicao do S1,
jaqueeste foi o material de partidado S1/A . Aanalise por EDS
(Tabela I) apresentou 10% de silicio em peso na composicao
da matriz. A presenca do elemento silicio ¢ decorrente do
ataque sofrido pelo cadinho de porcelana na etapa de fusdo
alcalina do triéxido de tungsténio, contaminando o material
sintetizado.

Pela curva termogravimétrica do S1 (Fig. 2) e do S1/A
(Fig. 3) observou-se uma perda de massa ocorrendo em duas
etapas distintas na faixa de temperatura de 25 a 600 °C. Para
0 S1 observou-se uma perda de massa de 9,8% na primeira
etapa, entre as temperaturas de 25 a 250 °C, decorrente
da eliminagdo das moléculas de agua mais fracamente ligadas
a matriz, enquanto que na segunda etapa, entre 250 e 600 °C,

Tabela I - Composi¢ao quimica dos materiais preparados.
[Table I - Chemical composition of the prepared materials.]
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Figura 1: Difratograma de raios X do: (A) S1, (B) S1/A) apos a
adsorgdio de PO, e (D) S1/A apds a adsorcio de PO,”.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of : (A) S1, (B) S1/A) after the
PO, adsorption and (D) S1/A after the PO, adsorption].
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observou-se uma perda de massa de 2,2% decorrente
da eliminacdo das moléculas de agua que estavam mais
fortemente ligadas a matriz [27]. A curva DTG mostra que
as primeiras dguas saem em 114 °C e as tltimas em 345 °C.
Porém a curva termogravimétrica do S1/A apresentou uma
menor perda de massa em relacdo ao S1, no intervalo de
temperatura entre 25 a 250 °C. Pode-se observar que somente
cerca de 3,6% dessa agua foi eliminada. Silva [26] observou
que o S1 tratado termicamente a 100 °C eliminou totalmente
as aguas mais fracamente ligadas, o que ndo ocorreu
nesse trabalho. Dessa forma, os dados de TG confirmam a
contamina¢do da matriz inorganica, conforme determinado
pelaanalise EDS. A curva DTG mostra que as primeiras dguas
saem a 138 °C, 24 °C acima da temperatura observada para
o material sem tratamento térmico; enquanto que as ultimas
saem na mesma temperatura (345 °C). A Tabela II mostra os
resultados obtidos pelas curvas termogravimétricas.
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Figura 2: Curvas TG/DTG do S1.
[Figure 2: TG/DTG curves of the S1.]
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Figura 3: Curva TG/DTG do S1/A.
[Figure 3: TG/DTG curves of the S1/A.]

Tabela II - Dados obtidos através das curvas termo-
gravimétricas para os materiais preparados.

[Table Il - Results of TG/DTG curves obtained for
preparations.|

Material AT (°C) dM (°C) M (%)
S1 25-250 114 9,8
250-600 345 2,2

=12
S2/A 25-250 137 6,2
250-600 345 2.4

=12

Pode-se observar nas micrografias apresentadas nas
Figs. 4 ¢ 5 que os materiais preparados sdo pouco porosos e
que estes ndo possuem homogeneidade quanto a forma ¢ o
tamanho de particulas.
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Figura 4: Micrografia obtida por MEV do S1.
[Figure 4: SEM image of S1.]
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Figura 5: Micrografia obtida por MEV do S1/A.
[Figure 5: SEM image of S1/A.]
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Os dados de adsorcao foram ajustados pelo modelo
de Langmuir que é o mais utilizado para o estudo de
adsorc¢@o de fons fosfato [7, 9, 28]. Este modelo de isoterma
considera que o adsorvente possui um nimero definido
de sitios ativos (idénticos), onde cada sitio retém apenas
uma molécula do adsorvato, que a energia de adsor¢do
ndo depende da quantidade de material adsorvido e que as
espécies adsorvidas ndo reagem com o0 meio € nem entre
si, sendo a adsor¢@o restrita a uma monocamada [29-33].
As isotermas de Langmuir do S1 e S1/A sdo mostradas nas
Figs. 6 e 7, respectivamente. As constantes de Langmuir
foram determinadas pela regressao linear das equagdes
linearizadas e estdo listadas na Tabela III. Os valores dos
coeficientes de correlacdo das retas mostram que o modelo
de Langmuir descreve adequadamente os dados da adsorcao
e os valores de R, indicam que a adsor¢do € um processo
favoravel na faixa de concentrag¢do estudada para os dois
materiais preparados. Através da constante Q, relacionada
com a capacidade de adsor¢do maxima, observou-se que o
S1 possui maior capacidade de adsor¢ao para fons fosfato
que o SI/A. Esta reducao na capacidade de adsor¢do do
material pode ser atribuida a eliminacdo das aguas de
hidratacao durante o tratamento térmico, ja que o grau de
hidratagao dos Oxidos hidratados corresponde aos sitios
ativos de troca iOnica e teoricamente quanto menor o grau de
hidratagdo, menor a quantidade de sitios ativos de adsor¢@o
e, conseqlientemente, menor a capacidade de adsor¢@o. Por
um outro lado, a constante b, relacionada com a energia de
adsor¢do, mostrou que os fons fosfato foram mais fortemente
adsorvidos no S1/A. Isto deve ter ocorrido, uma vez que
com o tratamento térmico, alguns grupos hidroxilas foram
eliminados liberando sitios cationicos [34]. Dessa forma,
os grupos fosfato agora diretamente adsorvidos na matriz,
ficam mais fortemente ligados que os ions fosfato trocados
pelas hidroxilas do S1.

A distribuicdo dos ions fosfato entre as fases liquida e
solida ¢ uma medida da posi¢do de equilibrio no processo
de adsorg@o e o estado deste sistema pode ser definido por
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Figura 6: Isoterma de Langmuir para adsor¢io de PO, no S1.
[Figure 6: Langmuir plot of phosphate adsorption on S1.]
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Figura 7: Isoterma de Langmuir da adsor¢do de PO,” no SI/A.
[Figure 7: Langmuir plot of phosphate adsorption on S1/A.]

Tabela III - Parametros da isoterma de Langmuir para a
adsorgdo de PO,”.

[Table III - Parameters of Langmuir isotherm for phosphate
adsorption.]

Material  Q_ (mgg') b(Lmg") R, r
S1 0,0885 36,79 0,055 0,998
S1/A 0,0775 61,27 0,049 0,993

um conjunto de propriedades termodinamicas, tais como as
variagoes da energia livre de Gibbs (AG), que podem servir
como medidas da extensdo da reagdo de adsor¢do [35]. A
partir dos resultados de adsorgdo de PO,?, foram calculados
os respectivos valores de energia livre das reagdes por meio
da equacdo : AG =RT (log Ce —log Co), sendo AG a variagao
da energia livre (J.mol'), R a constante universal dos gases
(8,314 J.mol''K'") e T a temperatura (K) [35]. Os dados

Tabela IV - Variagdo de energia livre da rea¢ao de adsorgao
de PO,

[Table 1V - variation of the free energy of the phosphate
adsorption reaction.]

Material Co (mg/L) AG (J/mol)

0,1 -1152,62

51 0,2 -760,40
0,3 -458,86

0,4 -330,17

0,1 -2171,15

0,2 -823,63

SU/A 0,3 -587,48
0,4 -412,76
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obtidos revelam que para todas as amostras e concentragdes
estudadas, os valores de AG foram negativos (Tabela IV)
indicando a espontanecidade da reagdo. O decréscimo da
variagdo da energia livre da reacdo de adsorgdo de ions
fosfato na matriz com o aumento da concentracdo levou a
conclusdo de que quanto mais concentrada a solugao, menos
fortemente os elementos foram adsorvidos. Observou-se
também que os maiores valores de AG (em modulo) foram
encontrados para o S1/A confirmando que os PO, foram
mais fortemente adsorvidos na matriz. Apés a reagdo de
adsorg¢ao de ions fosfatos, os materiais foram caracterizados
por difracdo de raios X. Pode-se observar (Fig. 1) uma
redugdo no ombro entre 20 e 30° devido a reteng¢do de ions
fosfato na superficie do 6xido metalico.

CONCLUSAO

O maior valor de adsor¢do maxima (Q,) foi encontrado
para o Sl evidenciando o efeito negativo do tratamento
térmico na matriz para o estudo da adsor¢ao de ions fosfato.
Os ions fosfato foram adsorvidos nas matrizes por reagdes
energeticamente favoraveis e espontaneas em toda a faixa de
concentragdo estudada. Com o decréscimo da concentragao
dos ions presentes na solucdo inicial, a AG tornou-se mais
negativa como resultado do aumento da for¢a motriz para a
ocorréncia da reacdo de adsorgao.
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