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Tóxicos pelo CaMoO4
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O rápido desenvolvimento industrial e agrícola tem favorecido o aumento desenfreado 
no número de poluentes liberados no meio ambiente, principalmente, de metais tóxicos 
em água. Como consequência, faz-se necessário o desenvolvimento de novas tecnologias 
de baixo custo, reprodutíveis e eficazes para a remoção desses contaminantes. Dentre 
essas tecnologias, a utilização de nanoadsorventes de óxidos metálicos vem recebendo 
destaque. Assim, o presente trabalho visa sintetizar o CaMoO4 utilizando radiação por 
micro-ondas, caracterizar estruturalmente, morfologicamente e estudar o potencial de 
adsorção para íons Cd (II) e Mn (II). Observa-se que em pH 9, o material sintetizado 
apresenta excelente potencial adsortivo para os íons cádmio (95%) e manganês (85%).

Palavras-chave: metais tóxicos; nanoadsorventes; molibdato de cálcio.

Rapid industrial and agricultural development has favored the unbridled increase in the 
number of pollutants released into the environment, especially toxic metals in water. As a 
consequence, the development of new low cost, reproducible and effective technologies 
for the removal of these contaminants is necessary. Among these technologies, the use 
of metal oxide nanoadsorbents has been highlighted. Thus, the present work aims to 
synthesize CaMoO4 using microwave radiation, characterize structurally, morphologically 
and study the adsorption capacity for Cd (II) and Mn (II) ions. At pH 9, the synthesized 
material has excellent adsorptive potential for cadmium (95%) and manganese (85%) 
ions.
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Introdução
O acelerado desenvolvimento industrial e agrícola, 

devido ao crescimento populacional, tem favorecido o 
aumento desenfreado no número de poluentes liberados 
no meio ambiente1, 2, especialmente íons de metais tóxicos 
em água, o que se tornou um sério problema ambiental 
nos últimos anos3, 4. A exposição por metais tóxicos afeta 
negativamente os ecossistemas aquáticos e terrestre e a 
exposição a esses metais causa vários problemas de saúde a 
seres humanos, pois mesmo em baixas concentrações, eles 
tendem a acumular-se nos sistemas biológicos, são tóxicos 
e não são biodegradáveis2, 5-7.

A contaminação da água por íons Cd2+ e Mn2+ devido 
a diferentes atividades antrópicas é uma das maiores 
preocupações ambientais. O cádmio age como um inibidor 
de enzimas, afeta o fígado, os rins, os ossos, além de causar 
náuseas e vômitos. Indústrias de galvanoplastia, ligas, 
fertilizantes, têxteis e baterias são algumas das responsáveis 
por liberar íons cádmio no ambiente8. Os íons Mn2+ têm 
sido bastante utilizados como elemento de ligas, a fim  de 
aumentar sua dureza e resistência. Além disso, o rápido 
desenvolvimento da indústria de mineração desse metal e o 
uso excessivo de produtos contendo esses íons, fez com que 
esse metal se tornasse uma ameaça à saúde humana9, sendo 
que sua ingestão excessiva pode causar danos ao sistema 
nervoso10.

Muitos fluxos específicos de águas residuais industriais 
contêm metais tóxicos em concentração que pode chegar até 
500 mg L-1, os quais devem ser removidos antes de serem 
despejados diretamente em águas superficiais, indiretamente 
no sistema de esgoto ou antes da reciclagem da água11. 
Como consequência, é necessário o desenvolvimento de 
novas tecnologias de baixo custo, reprodutíveis e eficazes 
para a remoção desses contaminantes1, 12. 

Vários métodos são utilizados na remoção de íons 
metálicos em água, dentre eles: filtração por membrana, 
precipitação química, eletrodiálise, troca iônica e adsorção2. 
A adsorção tem sido uma alternativa eficiente na remoção 
de poluentes inorgânicos em função da sua simplicidade, 
viabilidade econômica, eficiência na remoção de metais 

mesmo em quantidades traços e ausência de poluição 
secundária pela produção de substâncias nocivas durante o 
processo 2, 11, 13, 14. Ainda, em virtude da natureza reversível 
da maioria dos processos de adsorção, os adsorventes 
podem ser regenerados por processos de dessorção.15

A adsorção é o processo no qual os poluentes 
(chamados de adsorvatos) são retidos na superfície de um 
sólido, o adsorvente14, 16. Os fenômenos de superfícies são 
os principais responsáveis durante o processo de adsorção, 
mas é possível que ocorra ligação química fraca entre 
adsorvente e adsorvato.17 O processo de adsorção está 
diretamente relacionado ao tipo de adsorvente utilizado, 
bem como o seu tamanho e formato15. Um bom adsorvente 
deve apresentar alta eficiência de adsorção, reutilização 
e deve ser de baixo custo2 além de levar a uma rápida 
adsorção de impurezas tóxicas dentro de poucos minutos13. 

A utilização de nanomateriais de óxidos metálicos ou 
hidróxidos, como adsorventes para a remoção de íons de 
metais pesados, tem atraído atenção nos últimos anos, pois 
esses materiais apresentam excelentes propriedades de 
adsorção, baixo custo, alta reatividade, alta área superficial, 
baixa solubilidade, facilidade na obtenção e mínimo 
impacto ambiental11, 13, 18-20. Dentre esses óxidos metálicos 
manométricos, pode-se destacar a utilização de TiO2

21, 
MnO2

22, ZnO23, 24, CaWO4
25 e Fe3O4

24, 26, 27 na adsorção de 
íons metálicos. Os nanoadsorventes à base de metais são 
um dos mais eficientes adsorventes para a remoção de íons 
metálicos de água e águas residuais.15

Dentro dessa classe de óxidos metálicos, os molibdatos 
nanoestruturados têm atraído interesse na pesquisa, devido 
às suas excelentes propriedades ópticas28, 29, boa estabilidade 
química e estrutural30, além de possuírem excelentes 
aplicações práticas, industriais e de amplo potencial31. 
O CaMoO4 é o mais importante molibdato metálico e 
possui aplicações promissoras em diferentes setores, 
como catalisadores, aplicações de micro-ondas, lâmpadas 
fluorescentes, fotoluminescência e nanopigmentos32-34. 
Diferentes rotas sintéticas têm sido utilizadas na obtenção 
desses molibdatos, dentre elas: o método sol-gel35, o 
hidrotermal36, a co-precipitação37, reação de estado sólido38, 
microemulsão39, deposição química40 e radiação por micro-
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ondas41. Essa última tem recebido destaque em função das 
suas muitas vantagens, como aquecimento volumétrico 
homogêneo resultando em pouco gradiente de temperatura, 
economia de energia e diminuição do tempo de reação e 
possibilidade de alteração das morfologias finais a partir 
das modificações das condições iniciais de síntese42-44.

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo 
sintetizar o CaMoO4 utilizando o sistema hidrotérmico 
assistido por micro-ondas (HTMW) e avaliar o potencial 
de adsorção para os íons Cd2+ e Mn2+, além de caracterizar 
estruturalmente e morfologicamente as amostras obtidas.

Metodologia
As amostras de CaMoO4, Tabela 1, foram obtidas a 

partir da síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas a 
120 °C por 15 minutos. Inicialmente, 15 mmol de Na2MoO4 
(Sigma-Aldrich, ≥ 98%) e 15 mmol de Ca(NO3)2.4H2O 
(Synth, 99%) foram solubilizados em água destilada, 
separadamente. Em seguida, as duas soluções foram 
misturadas no copo coletor de teflon e o pH foi corrigido 
com NH4OH (Synth, 27%) até que o valor de interesse 
fosse alcançado: 8, 10, 12 e 14.

Tabela 1. Amostras de CaMoO4 obtidas a 120 °C por 15 minutos.

Amostra pH Representação
CaMoO4 8 CM-8
CaMoO4 10 CM-10
CaMoO4 12 CM-12
CaMoO4 14 CM-14

Após a completa homogeneização das soluções, a 
suspensão formada no copo coletor foi transferida para o 
reator que foi completamente selado e colocado no sistema 
hidrotérmico assistido por micro-ondas e operado a 60 Htz 
e com uma potência máxima de 1500 W. O precipitado 
obtido foi lavado com água destilada por várias vezes e em 
seguida seco a 80 °C por 12 horas. As amostras preparadas 
foram caracterizadas por difração de Raios X (DRX), 
microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão 
por campo (MEV-FEG) e então foram submetidas ao teste 

de adsorção.
Para averiguar o potencial de adsorção das amostras 

sintetizadas, alíquotas de 5 mL de soluções contendo Cd (II) 
1 mg L-1 e Mn (II)  1 mg L-1 em diferentes valores de pH (1, 
7 e 9) foram adicionados a tubos cônicos de prolipropileno 
com tampa separadamente e em número suficiente para 
as amostras sintetizadas. Em seguida, aproximadamente 
3,0 mg das amostras de CaMoO4 foram adicionadas 
às soluções contendo os íons metálicos e mantidas sob 
agitação com auxílio de um agitador tipo vórtex por 5 
minutos. Posteriormente, as soluções foram filtradas e o 
filtrado analisado por espectroscopia de absorção atômica 
por chama (FAAS).

Para a determinação do ponto de carga zero (PCZ) do 
CaMoO4 pesou-se 2,0 mg dessa amostra que foi adicionado 
a 10 mL de solução aquosa com o pH ajustado de 2 a 11, 
a partir da adição de NaOH 1 mol.L-1 ou HNO3 1 mol.L-1. 
Essas soluções foram mantidas em equilíbrio por 24 h e em 
seguida o pH final da solução foi medido com a utilização 
de um pHmetro de bancada. Com os dados obtidos foi 
plotado um gráfico do pH inicial em função da variação do 
pH, a localização do pH no PCZ (pHpcz) está no ponto onde 
ocorre a interceptação de pHfinal - pHinicial = 0. 

Resultados e Discussão
O padrão de difração das amostras de CaMoO4 obtidas a 

120 °C por 15 minutos no sistema hidrotérmico assistido por 
micro-ondas é ilustrado na Figura 1. Os picos de difração 
foram indexados com base na ficha cristalográfica ICDD 
n° 085-1267 e estão relacionados à estrutura scheelita do 
tipo tetragonal do CaMoO4, com grupo espacial I41/a. 
A obtenção de picos intensos e bem definidos indicam a 
formação de materiais cristalinos e ordenados a longo 
alcance. Picos de outras fases cristalinas ou de precursores 
não reagidos não foram observados. A irradiação por micro-
ondas proporciona boa cristalinidade mesmo em tempos e 
temperaturas de tratamento curtos45.

O tamanho do cristalito das amostras, Tabela 2, foi 
calculado a partir da equação de Scherrer, utilizando como 
referência o pico (1 1 2). As amostras obtiveram tamanho 
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médio de cristalito de 31,20 nm, confirmando que todas 
foram obtidas em escala nanométrica.

Figura 1. Padrão de difração das amostras de CaMoO4 obtidas no 
sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas a 120 °C por 15 
minutos.

A alteração do pH durante uma síntese pode 
proporcionar modificações interessantes na morfologia, 
por isso, as amostras foram analisadas por MEV-FEG. As 
fotomicrografias das amostras de CaMoO4, Figura 2 a-b, 
apresentam morfologia majoritariamente esféricas, já as 
demais amostras, Figura 3 a-b, apresentam morfologia 
semelhante a alteres e uma superfície que lembra uma 
couve-flor. 

Tabela 2. Tamanho do cristalito das amostras de CaMoO4 obtidas 
no sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas a 120 °C por 15 
minutos.

Amostra Tamanho Médio Do Cristalito (Nm)
CM-8 30,41
CM-10 32,71
CM-12 32,49
CM-14 29,17

Uma alta ampliação de qualquer uma das amostras, 
Figura 4, revela que uma esfera individual é composta por 
dezenas de nanoesferas com tamanho médio de 97 nm. 

Esse comportamento foi relatado previamente por Ryu e 
colaboradores46. Essa morfologia pode favorecer o processo 
de difusão dos cátions metálicos na superfície do CaMoO4 
favorecendo o processo de adsorção. A Figura 5 apresenta 
histogramas do tamanho das esferas e alteres formados e 
a frequência de ocorrência paras as amostras sintetizadas.

O potencial de adsorção das amostras sintetizadas foi 
estudado para os íons Cd (II) e Mn (II) em soluções com 
diferentes ajustes de pH. O efeito do pH da solução na 
remoção dos íons metálicos durante o processo de adsorção 
é ilustrado na Figura 6 a-b. A eficiência de adsorção foi 
dependente do pH, sendo que a porcentagem de adsorção 
dos íons aumentou com o aumento do pH da solução. 
Assim, a adsorção máxima ocorreu em pH 9 para ambos 
os íons, com eficiência de 95% e 80% para íons Cd (II) e 
Mn (II), respectivamente. Quando se analisa a adsorção em 
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Figura 3: Fotomicrografias de MEV-FEG das amostras (a) CM-10 e (b) CM-14, obtidas no 

sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas a 120 °C por 15 minutos. 
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Figura 2. Fotomicrografias de MEV-FEG das amostras (a) CM-8 e (b) 
CM-12, obtidas no sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas a 
120 °C por 15 minutos.
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função da amostra de CaMoO4, percebe-se que a amostra 
CM-8 apresenta um potencial de adsorção ligeiramente 
maior que as demais amostras.

Figura 3. Fotomicrografias de MEV-FEG das amostras (a) CM-10 e 
(b) CM-14, obtidas no sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas
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Figura 4: Fotomicrografias ampliada de MEV-FEG da amostra CM-8, obtidas no sistema 

hidrotérmico assistido por micro-ondas a 120 °C por 15 minutos. 

 

Figura 5: Histogramas de distribuição de tamanho das esferas e alteres de (a) CM-8; (b) CM-

10; (c) CM-12 e (d) CM-14. 

A superfície de óxidos metálicos é geralmente coberta 
com grupos hidroxilas que variam de forma em diferentes 
valores de pH, o que explica a dependência da adsorção 
dos íons metálicos com o pH da solução 47. Possivelmente, 
em soluções com pH menores que 7, o CaMoO4 apresenta 
grupos com cargas superficiais líquidas positivas, o que 
causa repulsão dos cátions metálicos, acarretando baixa 
adsorção. Essa relação entre o pH e a carga superficial pode 
ser avaliada através da determinação do ponto de carga 
zero (PCZ)48, nesse ponto a carga superficial da amostra 
analisada é neutra. 

A determinação do pH no ponto de carga zero (pHPCZ) 
é um parâmetro muito importante para determinar a 
faixa de pH na qual a adsorção será mais eficiente, o 
seu conhecimento permite prever a ionização de grupos 
funcionais de superfícies e sua interação com cátions e 
ânions49, 50. Em geral, a adsorção de ânions é favorecida 
quando o adsorvente estiver em um meio com pH 
abaixo do pHPCZ, pois nessa situação a sua superfície fica 
predominantemente carregada de maneira positiva. Por 
outro lado, adsorventes em meios onde o pH está acima 
do pHPCZ apresentarão carga superficial predominantemente 
negativa, logo, adsorverão cátions com maior facilidade.

A Figura 7 ilustra o gráfico para determinação do pHpcz 
da amostra de CaMoO4, o qual corresponde a 6,49, isso 
significa que em soluções com pH abaixo desse valor o 
CaMoO4 possui carga superficial positiva favorecendo 
a adsorção de ânions e acima desse valor possui carga 
superficial negativa e favorece a adsorção de cátions, por 
esse motivo a capacidade de adsorção dos íons Cd (II) e 
Mn (II) pelo CaMoO4 é favorecida nas soluções com pH 
ajustado em 9. 

Conclusão
O CaMoO4 foi eficientemente sintetizado pelo método 

hidrotérmico assistido por micro-ondas a 120 °C por 15 
minutos. Esse método apresenta vantagens durante a 
síntese como temperatura e tempo de síntese reduzidos. 
Caracterização por DRX comprovou a obtenção de 
amostra puras e cristalinas, a microscopia eletrônica de 
varredura com fonte por emissão de campo identificou 
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Figura 6: Efeito da variação do pH da solução na adsorção de íons (a) Cd (II) e (b) Mn (II) 

utilizando amostras de CaMoO4 como adsorvente. 
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Figura 6: Efeito da variação do pH da solução na adsorção de íons (a) Cd (II) e (b) Mn (II) utilizando amostras de CaMoO4 como adsorvente.
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a obtenção de amostras com tamanho médio de 4,6 μm, 
que são formadas por aglomerados de nanoesferas com 
tamanho médio de 97 nm.

Todas as amostras de CaMoO4 utilizadas como 
adsorvente apresentaram excelente potencial de adsorção 
para íons Cd (II) e Mn (II) com adsorção máxima de 95% e 
80%, respectivamente, para a amostra CM-8 em pH ajustado 
para 9. Logo esse material apresenta alto potencial para ser 
utilizado na remoção de metais tóxicos em águas residuais.
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