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RESUMO

O presente trabalho teve como principal objetivo a obtengao de pastilhas de Nb20s
com biomassa inativa (aqui denominada lodo) e a avaliagdo da sua capacidade de
adsorgao, para ions manganés dispersos em meio aquoso. Primeiramente, o lodo foi
caracterizado por analise térmica (TG/DTG), espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difratometria de raios X (DRX).
Entdo, foram obtidas pastilhas em proporcdo massica 95% Nb20s: 5% lodo, por
prensagem uniaxial e submetidas a tratamento térmico em temperaturas de 300, 400,
500, 600 e 900°C. As pastilhas foram caracterizadas por porosidade aparente,
densidade aparente, difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Ao
analisar os resultados observou-se que no tratamento térmico em temperaturas de
300°C a 600°C néo se teve variagbes significativas nas caracteristicas das pegas,
exceto na porosidade aparente, que aumentou gradativamente com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, variando de 35% para a amostra obtida a 300°C
a 45% para amostra obtida a 900°C. Por outro lado, a amostra de 900°C sem lodo
apresentou maior densidade e menor porosidade, fato evidenciado também por MEV.
Nos estudos de adsorgdo para os ions Mn?*, ndo houve variagdo significativa da
porcentagem de adsorgao pelas pastilhas obtidas em diferentes temperaturas de
tratamento térmico. Analisando as temperaturas extremas, obteve-se uma adsorgao
de 65% na pastilha tratada a 300°C e 67% de adsorcdo nas amostras tratadas a
900°C. As amostras obtidas a 300°C com lodo e sem lodo foram selecionadas para
estudo de cinética de adsorcao, isoterma de adsorcao e reuso. A cinética de adsorgao
seguiu 0 modelo de pseudo segunda ordem tanto para as amostras com lodo como
para as sem lodo. O modelo de isoterma que melhor se ajustou foi o de Freundlich
paras a amostra sem lodo e de Langmuir para as amostras com lodo. Por fim, o
material apresentou potencial aplicagdo para reuso. Utilizadas em cinco ciclos de
adsorgao, a porcentagem de Mn?* foi em média 67% sem a ocorréncia de dessorgao.
Assim, a pastilha apresenta estabilidade na retengéo de ions Mn?*, e potencial para a

aplicacao e desenvolvimento de adsorventes para a remogao de ions metalicos.

Palavras-chave: Nb20Os; lodo; Adsorgéo; ions metalicos.



ABSTRACT

The main objective of this work was to obtain Nb20s pellets with inactive biomass (here
called sludge) and to evaluate its adsorption capacity for manganese ions dispersed
in an aqueous medium. First, the sludge was characterized by thermal analysis
(TG/DTG), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD).
Then, pellets were obtained in a mass ratio of 95% Nb20s: 5% sludge, by uniaxial
pressing and subjected to heat treatment at temperatures of 300, 400, 500, 600 and
900°C. The pellets were characterized by apparent porosity, apparent density, X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning
electron microscopy (SEM). When analyzing the results, it was observed that in the
heat treatment at temperatures from 300°C to 600°C there were no significant
variations in the characteristics of the parts, except for the apparent porosity, which
gradually increased with the increase in the heat treatment temperature, ranging from
35% for the sample obtained at 300°C to 45% for the sample obtained at 900°C. On
the other hand, the 900°C sample without sludge showed higher density and lower
porosity, a fact also evidenced by SEM. In the adsorption studies for Mn2+ ions, there
was no significant variation in the percentage of adsorption by the pellets obtained at
different heat treatment temperatures. Analyzing the extreme temperatures, an
adsorption of 65% was obtained in the pellet treated at 300°C and 67% of adsorption
in the samples treated at 900°C. The samples obtained at 300°C with and without
sludge were selected for the study of adsorption kinetics, adsorption isotherm and
reuse. The adsorption kinetics followed the pseudo second order model both for
samples with and without sludge. The isotherm model that best fitted was the
Freundlich model for the sample without sludge and the Langmuir model for the
samples with sludge. Finally, the material presented potential application for reuse.
Used in five cycles of adsorption, the percentage of Mn?* averaged 67% without the
occurrence of desorption. Thus, the pellet presents stability in the retention of Mn?*
ions, and potential for the application and development of adsorbents for the removal

of metallic ions.

Keywords: Nb20Os; sludge; adsorption; metallic ions.
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1 INTRODUGAO

A agua é um recurso natural essencial a vida, ao desenvolvimento econémico
e ao bem-estar social, possuindo diversas utilidades, desde as mais simples as mais
complexas. A agua é o mais eficiente solvente do planeta, chamado de solvente
universal. Esta sua caracteristica permite que ela se associe a substancias diversas,
inclusive com aquelas que podem contamina-la e apesar de ser um bem publico, vem
se tornando um recurso escasso que precisa ser preservado (SOARES; SOUZA,
2020).

Além da expansao populacional, a concentracdo nas cidades e o crescimento
da renda deve ampliar a demanda de alimentos, e consequentemente o uso de
recursos hidricos para a producao de alimentos, nas industrias e no consumo humano
(SAATH; FACHINELLO, 2018).

Cerca de 70,8% da superficie da Terra é coberta por agua, ou seja, um volume
de aproximadamente 1,4 bilhdo de km®. Porém, cerca de 97,5% da agua de nosso
planeta esta presente nos oceanos e mares, na forma de agua salgada, ou seja,
impropria para o consumo humano. Dos 2,5% restantes, de agua doce existente,
somente cerca de 0,77% esta disponivel para o nosso consumo, sendo encontrada
na forma de rios, lagos, agua subterrénea, incluindo ainda a agua presente no solo,
atmosfera (umidade) e na biota (SHIKLOMANOV; DERY; TRETIAKOV; YANG;
MAGRITSKY; GEORGIADI; TANG, 2020)

A vida aquatica esta exposta constantemente a diversas substancias toxicas
langadas no ambiente, originada de diversas fontes de emissdo. O acelerado
crescimento industrial e agricola, a utilizagdo, muitas vezes sem critério, de
agrotoxicos, os derrames acidentais de lixos quimicos e o langamento de esgotos
domeésticos e industrial, eventualmente sem tratamento adequado, em corpos d’agua
e no solo, tem provocado um incremento no conteudo de metais pesados no ambiente,
colocando em risco a saide humana. (MARQUES; AMERICO-PINHEIRO, 2018).

Os metais pesados podem ser citados dentre os poluentes aquaticos
inorganicos, como cobre (Cu), manganés (Mn), zinco (Zn), cadmio (Cd), mercurio
(Hg), niquel (Ni), estanho (Sn), chumbo (Pb) entre outros. Em determinadas
concentragbes no organismo, estas espécies podem formar complexos com grupos
funcionais de enzimas e prejudicar o funcionamento adequado do organismo. Além

disso, elas também podem combinar-se com as membranas plasmaticas interferindo
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ou mesmo impedindo transportes celulares importantes (como o de ions Na* e K* e
de substancias orgéanicas) (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002). A exposicao
humana a alguns metais pesados, quando em doses elevadas, pode ainda estar
associada a graves efeitos sobre a saude, como dermatites, nauseas, diarreia,
convulsdes e cancer (BARQUIST; LARSEN, 2010).

Dentre as principais fontes deste tipo de poluente encontram-se os efluentes
industriais e de mineragao. Focando especificamente em residuos industriais, € nos
tratamentos que precisam ser feitos para a remogao destes metais pesados dos
efluentes que esta classe gera, observa-se a necessidade de estudos e
aperfeicoamentos de materiais cuja estrutura comporte a capacidade de remogao dos
ions metalicos contaminantes dos meios efluentes, uma vez que as fiscalizagdes tém
se tornado cada vez mais exigentes, para impedirem que esses poluentes sejam
descartados no ambiente sem o devido tratamento (FOONG; WIRZAL; BUSTAM,
2020) A muito tempo, a extracdo mineral € uma atividade importante para o
desenvolvimento social e econémico, sendo esta a base da formacao da cadeia
produtiva, do processo de transformacao de minérios até os produtos industrializados
e, na medida em que a densidade demografica aumenta, tem-se uma maior demanda
por infraestrutura e servigos, o que induz a instalacao de industrias de transformacgao
(SILVA, 2019).

Existem métodos de remocgao usuais de tratamento de efluentes contendo
metais pesados, como precipitacdo, oxidagcdo ou reducéo, filtracdo, troca ibnica,
tratamento eletroquimico, dentre outros. Mas além de problemas de eficiéncia podem
gerar contaminantes secundarios, bem como possuem elevados custos de operacao
(AMBROSIO, 2021).

Dentre os diversos meios utilizados para remogao de ions metalicos do meio
aquoso, o processo de adsorcdo mostra-se um método eficiente, sua grande
aplicacao industrial esta associada ao baixo custo, flexibilidade e simplicidade do
processo se comparada a outras técnicas, além disso a adsorgao nao resulta na
formacao de substancias prejudiciais ao meio ambiente. (AMBROSIO, 2021).

A adsorcao € um processo da interacdo de uma espécie denominada adsorvato
com outra contendo sitios adsorventes. Neste processo, o adsorvato é a substancia
que é adsorvida e o adsorvente ou substrato é o material s6lido que retém o adsorvato.
No sistema liquido-sélido, a adsorgéao € um processo de transferéncia de uma ou mais

espécies da fase liquida para a superficie da fase soélida. Nesse processo as espécies
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presentes na fase liquida séo atraidas para a area interfacial devido a existéncia de
interacbes com a superficie do adsorvente (STUMM, 1996).

No presente trabalho, foram obtidas pastilhas compostas de mistura de Nb20s
e biomassa inativa, aqui denominado lodo, para aplicagdo como adsorventes de
metais pesados em meio aquoso. Este lodo é composto por diversos grupos de
microrganismos, que trabalham interativamente na conversdo da matéria organica
complexo em metano, gas carbdnico, agua, gas sulfidrico e aménia, além de novas
células bacterianas. Por serem considerados rejeitos do processo, busca-se, no
presente trabalho, destinar este lodo para uma aplicagcédo de carater sustentavel. Ja o
oxido de nidbio apresenta excelente estabilidade quimica, acidez caracteristica e
versatilidade. O estudo dos compostos de nidbio € de grande importancia estratégica
para o Brasil, visto que o mesmo possui a grande maioria das reservas mundiais desse
minério, cerca de 90% (CBMM, 2021).

A mistura destes compostos foi conformada na forma de pastilhas devido a
facilidade de remogao da mesma do meio, e submetida a diferentes temperaturas de
tratamento térmico. Com as pastilhas obtidas, foi avaliada sua capacidade de
adsorcdo do ion Mn?* em meio aquoso. Trata-se, portanto, de uma pesquisa com
carater sustentavel que podera, no futuro, contribuir com a redugao da contaminagao

de agua bem como para o desenvolvimento industrial de forma sustentavel e segura.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver pastilhas de Nb20Os com lodo composto por bactérias inativas, que

sejam eficientes para remocgao do ion Mn?* para descontaminag&o do meio aquoso.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

a) Caracterizar o lodo por analise térmica, FTIR e DRX;

b) Obter pastilhas com diferentes temperaturas de tratamento térmico;

c) Estudar as propriedades fisicas e estruturais das pecas obtidas;

d) Avaliacédo da capacidade adsortiva das pastilhas para o ion Mn>* em meio
aquoso;

e) Aplicar modelos matematicos para um estudo aprofundado dos modelos
cinético e isoterma envolvidos no mecanismo de adsorcéo;

f) Estudar a dessor¢éo dos ions no material em estudo;

g) Avaliar o reuso das pastilhas.
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3 JUSTIFICATIVA

O acesso adequado de agua, em quantidade e qualidade, é essencial para o
desenvolvimento socioeconémico, com reflexos diretos sobre as condi¢cfes de saude
e de bem-estar da populacao, sendo este cada vez mais critico em varias regifes do
planeta. Levando-se em consideracdo a necessidade da conservacao deste recurso
e o desenvolvimento sustentavel de nossa sociedade tem-se a necessidade de buscar
e desenvolver medidas que proporcionem minimizar a geracdo de residuos, bem
como evitar despejos de residuos inadequados nestes ambientes ou ainda promover
a descontaminacéo de ambientes aquaticos poluidos.

Dentre alguns poluentes, em meio aquoso, pode-se citar os metais pesados,
alguns deles como o Zn?*, Co?*, Cu?* e Mn?*, apesar de serem encontrados na
natureza (solo, ar e agua) e nos alimentos, sdo considerados como sendo
microelementos essenciais ao metabolismo dos organismos vivos. Entretanto, o
excesso ou caréncia desses elementos pode levar a distarbios no organismo, e em
casos extremos, até a morte, devido a formagéo de complexos com grupos funcionais
de enzimas nos seres vivos (MINDELL; MUNDIS, 1996).

Para remocéo de ions de metais pesados do meio aquoso tém-se diversos
métodos, dentre eles a adsorcdo, que é caracterizado como um processo promissor
e de grande eficiéncia neste sentido.

Os oOxidos metélicos podem ser bons adsorventes, sao ainda de facil
preparacdo e, em geral, possuem baixo custo. Estes materiais sdo praticamente
insolUveis em agua e apresentam ainda estruturas rigidas, sofrendo pouca dilatacéo
ou compressao quando imersos em solucao aquosa, caracteristicas essenciais para
um bom desempenho como adsorvente (TAGLIAFERRO, 2005).

Levando-se em consideracéo o contexto explanado acima e a necessidade de
se desenvolver novos métodos para a descontaminacdo de rios e efluentes, o
presente trabalho visa a obtencdo de pastilhas de 6xido de nidébio com matéria
organica composta por bactérias inativas na forma de pastilhas, para aplicacdo como
adsorvente de metais pesados como Mn?*, muitas vezes presente em meio aquoso

resultante da atividade mineradora e industrial.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 METAIS PESADOS

Utiliza-se o termo "metais pesados" para designar elementos metalicos com
uma densidade maior do que 5 g/cm*® (ADRIANO, 1986). Na literatura ambiental,
metais e metaldides sao elementos associados a poluicdo ambiental, toxicidade e
efeitos adversos na biota, este possui uma densidade relativamente alta e é toxico
mesmo em baixas concentragdes (DUFFUS, 2002).

Dentre as principais propriedades destes elementos, esta o elevado nivel de
reatividade e bioacumulagdo, ou seja, estes elementos desencadeiam diversas
reagdes quimicas ndo metabolizaveis (organismos vivos ndo podem degrada-los), e
faz com que permanegam de forma cumulativa ao longo da cadeia alimentar
(DUFFUS, 2002).

Tem-se grande preocupagao por parte ndo sO das industrias como da
populagdo a contaminagao crescente de corpos d’agua por metais pesados, além de
serem prejudiciais a saude causam danos irreparaveis ao meio ambiente. De acordo
com a Organizacao Mundial de Saude os metais que mais preocupam sao: aluminio,
cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio, mercurio e chumbo
(OMS, 2019).

Sabe-se que o0 aumento da contaminagdo da agua, sobretudo em efluentes
com presenca de metais pesados, deve-se em grande parte a expansédo do setor
industrial com o aumento do crescimento populacional

A Resolugao CONAMA n° 430/11 dispbe sobre condigdes, parametros, padrdes
e diretrizes para langamento de efluentes em corpos de agua. O CONAMA prevé que
os efluentes de qualquer fonte poluidora devam somente ser langcados direta ou
indiretamente em corpos d’agua apds devido tratamento que siga os padrbes e
exigéncias enumerados na resolugao e em outras normas que possam ser aplicadas
no contexto (CONAMA, 2011). A Tabela 1 apresenta os padrbes permitidos para

langamento de efluentes em ambientes aquaticos:



Tabela 1 — Padrbes de langamento de efluentes

17

Parametros inorganicos | Valores maximos (mg/L)
Cadmio Total 0,2
Chumbo Total 0,5
Cobre dissolvido 1,0
Cromo trivalente (Cr3*) 1,0
Ferro dissolvido 15,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,0
Niquel total 2,0
Zinco total 5,0

Fonte: Do autor (2023)

Dentre os metais pesados citados o0 manganés é um dos mais comuns nos
solos. Os seres humanos estdo expostos ao manganés nos alimentos e na agua que
ingerem e no ar que respiram. A quantidade de manganés nestas fontes geralmente
ndo apresenta problema, e fornecem a quantidade de manganés necessaria para o
funcionamento normal do organismo. Porém, nas proximidades de locais de descarte
de agentes contaminantes, ha a possibilidade de exposi¢cdo a niveis mais altos de
manganés uma vez que estes residuos ficam disponibilizados no solo, na agua ou em
material particulado. (FADIGAS et. al., 2002).

Utiliza-se varios métodos para remocgédo de metais pesados de agua e
efluentes, tais como: precipitacdo quimica, oxidagao/reducao, filtracao, troca idnica,
separagao por membrana e adsor¢cdo (COSTA et al., 2017). O uso da técnica de
adsorcdo tem sido aplicado mais constantemente devido ao fato de haver uma
variedade de materiais adsorventes de alta eficiéncia e com um custo relativamente
baixo (ROY et al., 2004; HEMALATHA et al., 2011; SOUZA et al., 2012).

4.2 MANGANES

O manganés é o décimo segundo elemento mais abundante na crosta terrestre
e encontra-se largamente distribuido em solos, sedimentos, rochas, agua e materiais
bioldgicos. Eo quarto metal mais utilizado, estando atras somente do aluminio, do
ferro e do cobre. (GREENWOOD, 2012)

A demanda mundial de manganés depende diretamente das necessidades da

industria siderurgica, seguindo o crescimento da produgdo de acgo. Isto porque
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aproximadamente de 85-90% da demanda total por manganés sao atribuidos a este
uso (GREENWOOD, 2012).

De acordo com o International Manganese Institute, a producdo mundial de
minério de manganés em 2017 atingiu 19 milhdes de toneladas (17,7 milhdes de
toneladas em 2014), o que representa um aumento de 25% em relagcédo a produgéo
no ano de 2016. Segundo o Anuario Mineral Brasileiro do Departamento Nacional de
Producao Mineral (DNPM), a produgao brasileira de minério de manganés em 2020
atingiu cerca de 4,4 milhdes de toneladas, com teor médio de 35,73% m/m do
elemento.

A aplicagao nao metalurgica mais importante do manganés ocorre na forma de
diéxido de manganés. Nesta forma ele € utilizado na produgao de baterias, palitos de
fésforo, porcelanas e materiais a base de vidro, e como substancias precursoras para
a fabricacédo de outros compostos de manganés. Muitos produtos quimicos contendo
manganés como, por exemplo, o permanganato de potassio, sulfato de manganés e
cloreto de manganés, sao usados em fertilizantes, ragdes animais, produtos
farmacéuticos, corantes secadores de tintas, catalisadores, conservantes de madeira
e, em pequenas quantidades, na fabricacdo de vidros e ceramicas (QUARESMA,
2019).

A contaminagdo por manganés pode ocorrer através de uma exposi¢ao
ocupacional ou ambiental. As concentragdes de manganés que ocorrem naturalmente
no ar sao baixas, contudo, as atividades humanas sao fontes significativas de emissao
de varios metais para o ambiente. Aerossois, praguicidas e fertilizantes s&o
identificados como possiveis fontes de contaminagao do solo que se somam a carga
de Mn naturalmente presente na agua doce e salgada (ERIKSON, 2019).

Soma-se a carga de Mn naturalmente disposta no ambiente, aquele Mn
proveniente da eliminacido de residuos liquidos e sélidos contendo o metal, como a
descarga de instalagdes industriais, chorume de aterros sanitarios, lodo de esgoto ou
eliminagao de terra contendo residuos de manganés, contaminando aguas e solos.

Atividades de mineracéo e beneficiamento de minérios também é um fator que
gera a presenga de manganés em altas concentragdes em corpos d"agua. O controle
da concentragdo de manganés presente em agua de drenagem de minas, também é
importante em processos de descomissionamento. E o caso da unidade das Industrias
Nucleares do Brasil (INB), localizada em Caldas-MG, na qual no passado foi minerado

uranio e hoje, encerrada suas atividades, encontra-se em processo de
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descontaminagdo. Nessa unidade, a presenga do elemento manganés se encontra
maior que 30 mg/L (GONCALVES, 2017) podendo chegar a maiores concentragoes.
Assim, estudos sobre técnicas para a diminuicdo da concentracdo do metal em
questao é importante para descontaminagdo ambiental e para o atender as normas
estabelecidas pelo CONAMA.

4.3 ADSORGAO E BIOSSORGAO: ASPECTOS GERAIS

A adsorgéo trata-se de um fendmeno essencialmente superficial no qual uma
espécie classificada como adsorvato, que pode estar no estado gasoso ou dissolvida
em solugdo, entra em contato com um solido, o adsorvente, interagindo com este e
depositando-se em sua superficie por meio de interagdes intermoleculares (ATKINS;
PAULA, 2008). A Figura 1 ilustra este processo.

Figura 1 — Esquematizacdo do processo de adsorcao
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Fonte: Lazarotto (2019, p.38)

Ap0s iniciado o processo de adsorgao, ele transcorre até que um equilibrio de
adsorcao/dessorgao seja estabelecido. A adsorgdo pode ser classificada como
adsorcgao fisica ou adsorgao quimica, podendo ser diferenciada principalmente pela
energia de ligacéo estabelecida entre adsorvente e adsorvato.

Na adsorcdo fisica, também conhecida como fisissorcdo, as espécies
participantes se ligam por meio de interagdes intermoleculares, tendo suas
identidades preservadas, e as energias de ligacédo s&do da ordem de 20 kJ mol-'. Ja na

adsorgao quimica, também conhecida como quimissorgao, estabelecem-se ligagcoes
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quimicas entre adsorvato e adsorvente, sendo na maioria das vezes ligacdes do tipo
covalente, com energias em torno de 200 kJ mol-' (ATKINS; PAULA, 2008).

Varios fatores podem influenciar o processo de adsorcao dentre os principais
tem-se: A area superficial e distribuicdo do tamanho de poros do adsorvente, a
natureza do adsorvente e do adsorvato, o tamanho do adsorvato, a temperatura do
meio, o tipo de solvente, a taxa de agitagdo, concentracdo das espécies, pH, etc.
(NASCIMENTO, 2014).

A biossorcao é uma técnica originada a partir dos principios da adsorgéo e se
baseia na utilizacdo de adsorventes de origem bioldgica, caracterizando-se como um
processo de baixo custo operacional e alta eficiéncia, o que possibilita o tratamento
de efluentes diluidos (NASCIMENTO, 2014). O processo de biossorgcdo de metais
ocorre através da ligagdo dos ions metalicos aos grupos funcionais presentes na
superficie do biossorvente. Os principais parametros que influenciam o sistema sido
pH, temperatura, tamanho das particulas do biossorvente e o estado de equilibrio do
meio (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

O presente trabalho visa a obtencdo de mistura de Nb2Os e biomassas
compostas de bactérias inativas, oriundas de lodo, proveniente de um reator UASB,
utilizado para o tratamento de efluentes de abatedouros de aves, a serem utilizados
como adsorventes de ions metalicos. A ideia desta proposta € embasada em estudos
prévios que constatam que ambos os compostos apresentam alta capacidade
adsortiva (SOUZA; ANDRADE, 2019). Este lodo é rico em matéria organica,
proteinas, gorduras e carboidratos. Parsekian (2003) caracterizou amostras de lodo
proveniente de reator anaerébio da Avicola Dakar (Tieté/SP) por microscopia optica,
e verificou a predominancia de arqueas semelhantes a methanosaetas e
methanosarcinas sendo constatada também a presenca morfolégica de bacilos
fluorescentes.

Nao ha dados na literatura que reporte a obtencédo destes materiais combinados
com outros materiais para serem aplicados em processos de adsorg¢ao. A seguir sera
feita uma breve reviséo bibliografica que aborda a utilizagdo tanto o Nb2Os quanto

biomassas como adsorventes de ions metalicos em meio aquoso.

4.4 NB2Os

O Brasil é detentor de grandes reservas de nidbio, o pais € responsavel por
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cerca de 90% de toda a comercializacdo de nidbio no planeta, seguido com larga
distancia por Canada e Australia. Por este motivo, o, Ministério de Minas e Energia
incentiva a ampliacado de pesquisas de aplicacdes deste material. Além do destaque
devido a sua abundéancia, esse metal possui caracteristicas que o tornam bastante
atrativo, pois possui boa estabilidade, resisténcia a corrosdo em meio acido e basico
(LOONG; NOUM; MUN, 2020)

Atualmente, a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM) é o
principal fornecedor mundial de nidbio, garantindo aproximadamente 82% de sua
produgao, cerca de 85 mil toneladas ao ano. (CBMM, 2021). A CBMM opera de forma
integrada, desde a mineracao até o processamento do minério de niébio, bem como
de sua fabricagao, personalizagao e comercializagdo. Um dos produtos gerados € o
oxido de nidbio, objeto de estudo no presente trabalho.

O o6xido de nidbio (Nb20s) € um sdlido branco, estavel e insoluvel em agua.
Souza (2015) ao estudar as suas propriedades fisico-quimicas, obteve os valores de
4,95 g/cm?® de massa especifica e 1495 °C de ponto de fusdo. Quando hidratado é
praticamente insoluvel em agua. Apresenta estrutura rigida, sofrendo pouca dilatagao
ou compressao quando imerso em solugao aquosa. (TAGLIAFERRO, 2005) Ademais,
€ um composto anfétero, assim se comporta como basico em meio acido e vice-versa.
Este inclusive atua em diversos processos quimicos por apresentar atividades
cataliticas (BRAGA; GARCIA; DIAS; DIAS, 2007)

O Nb20s5 pode apresentar diferentes estruturas cristalinas em funcdo da
temperatura de tratamento térmico no qual € obtido (ZHAO et al., 2012). Na maioria
das vezes sua estrutura cristalina é formada por octaedros de NbOs, estrutura esta
que pode ser distorcida em diferentes temperaturas. Diferentes estruturas podem ser
encontradas em algumas fases para os poliedros de coordenacédo, como a hepta-
coordenada (NbO7) e octa-coordenada (NbOs). O Nb20s possui uma alta
complexidade estrutural devido ao polimorfismo caracteristico, cujo grau esta
relacionado ao método e variaveis da sintese, como a natureza dos precursores,
tempo e temperatura de processamento, entre outros. (DASH et al., 2015; ZHAO et
al., 2012).

Dentre as varias diversas formas polimorficas conhecidas destacam-se as do
Nb20s: TT, T, e H-Nb20Os sendo pseudohexagonal, ortorrbmbica e monoclinica
respectivamente, com temperaturas de transicées levemente diferentes (SAHU; DE,

2014). A estrutura pseudohexagonal é considerada termodinamicamente menos
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estavel e a monoclinica a mais estavel, sendo possivel converter as demais fases do
Nb20s fases em monoclinica por meio de tratamento térmico adequado (ZHAO, 2012;
WANG, 2001). As células unitarias e grupos de simetria das diferentes fases do Nb20s

estédo apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Células unitarias do Nb20Os e seus grupos de simetria: (a)
monoclinica, (b) ortorrébmbica e (c) pseudohexagonal
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Fonte: ODY (2018, p.13)

Diversos estudos tém sido realizados, dentre os quais, Romero (2016)
sintetizou Nb20s pelo método hidrotermal. Ao estudar a morfologia do material obtido,
observou por microscopia eletrbnica de varredura, a presengca de fases
intergranulares as quais apresentaram alto grau de aglomeragao, em especifico nas
amostras sintetizadas entre 150 e 200 °C n&o calcinadas. Ja ao calcinar as mesmas
amostras observou-se que quanto maior a temperatura de calcinagdo menores foram
0s graos obtidos, de maneira que a aglomeracgao de particulas diminuiu causando um
processo de homogeneizagao na morfologia do Nb20Os.

Na literatura tem-se poucas citagdes da utilizagdo de Nb20s como material
adsorvente de cations metalicos. A maioria dos trabalhos utilizam este material
combinado com outros oxidos, ou na forma de compadsitos. A eficacia dos métodos de
adsorcgao é geralmente limitada pela eficiéncia de remogao dos adsorventes. Materiais
com morfologias porosas, altas areas superficiais € um grande numero de grupos
funcionais tendem apresentar melhores resultados para adsor¢céo de ions (LOONG;
NOUM; MUN, 2020). Costa et al. (2010) analisou a viabilidade do Nb20Os combinado
com Al203 em um substrato sélido em matriz de silica preparado pelo processo sol-

gel como um promissor adsorvente para os ions de Cd?*.0 adsorvente apresentou
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elevada porosidade e elevada area especifica em torno de 323 m?/g. A alta area
especifica da superficie refletiu a boa acessibilidade dos sitios fornecidos pelo
adsorvente para os ions Cd?*, recurso este altamente desejavel para aplicagédo
proposta pelo adsorvente. Adicionalmente, o material apresentou alta estabilidade e
os resultados obtidos envolvendo silica porosa modificada com oxidos metalicos
mostrou-se promissor para o desenvolvimento de novos materiais que adsorvem ions
metalicos.

Diniz (2013) sintetizaram o Nb20s em combinagdo com o ZnO e dispersos em
uma matriz de silica pelo método sol-gel e usaram o material como um adsorvente
para os ions de cobalto (Co%*) em amostras de agua e alimentos. O material
apresentou uma alta area superficial e uma capacidade de adsor¢ao maxima de 0,518
mg/g, apresentando resultados favoraveis ao uso do material como um agente
adsorvente.

Yang et al. (2018), analisaram a relacao entre o composto binario Nb20s/TiO2
sintetizado pelo método sol-gel e investigado a adsor¢gao/combustéo catalitica do 1,2-
dicloroetano (DCE). Observou-se que o material apresenta alta porosidade, com
didmetro entre 2-10 nm e também uma alta area superficial. Esses resultados
apresentaram alta efetividade no uso do material para adsorcao a temperaturas
relativamente baixas (abaixo de 93°C).

Ramutshatsha et al. (2020) utilizou nanomateriais a base do composito
SiO2/Nb20s/Fe203 para remogao de cations Na*, K*, Ca?* e Mg?* da dgua do mar. A
eficiéncia maxima de remocéao percentual de ions metalicos de solugdes de amostras
sintéticas e amostras de agua do mar variou de 76 a 93% para Na*, 94 a 97% para
K*, 75 a 93% para Ca?* e 85 a 94% para Mg?*. Sendo os dados de isotermas de
adsorcao ajustados pelo modelo de Langmuir.

O Nb20s também pode ser usado como modificador de superficie, como no
caso em que Du et al. (2018) modificam a superficie do diatomito, material este que
apresenta baixa area superficial (25-10 m?/g) e baixa capacidade de adsorgdo. O
compdsito resultante apresentou area superficial de 115 m?/g, aumento este
consideravel. Obteve-se também como resultado uma adsor¢gdo maxima de Cré* de

115 mg/g.
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4.5 BIOSSORVENTES

Compostos de origem biolégica que promovem a biossorgao sao denominados
biossorventes. Estes podem ser bactérias, fungos, algas, residuos industriais,
residuos agricolas e outros materiais a base de polissacarideos. Em geral, todos os
tipos de biomateriais tém demonstrado boa capacidade de biossorgéo para todos os
tipos de ions metalicos (HIMA; SRINIVASA; VIJAYA; JAYAKUMAR;
SURYANARAYANA; VENKATESHWAR, 2007).

Dentre as espécies de origem biolégica que possuem a capacidade de adsorver
e/ou absorver ions metalicos dissolvidos podemos citar: partes ou tecidos especificos
de vegetais tais como cascas, bagaco ou sementes; microrganismos dentre os quais
tem-se as bactérias, microalgas e fungos e vegetais macroscopicos como as algas,
gramineas, plantas aquaticas. (HIMA; SRINIVASA; VIJAYA; JAYAKUMAR,;
SURYANARAYANA; VENKATESHWAR, 2007).

Os biossorventes compreendem varios tipos de células com uma estrutura
altamente complexa cujos diferentes componentes consistem de uma grande
variedade de moléculas diferentes que por sua vez podem exibir varios sitios de
ligagdo. Além disso, em um mesmo sitio pode haver diferentes mecanismos de
ligacao: os grupos carboxila, por exemplo, pode estar presente na complexacéo e na
atracdo eletrostatica metalica de cations. Em consequéncia, varios mecanismos
muitas vezes atuam em combinagdo (VOLESKY, 2003). Esta técnica se mostra
bastante eficiente e possui viabilidade econémica. Além disso, a mesma possibilita a
utilizacao de residuos agroindustriais, promovendo o reaproveitamento dos mesmos.
(KYZAS; FU; MATIS, 2013)

Os materiais biossortivos podem ser classificados em sorventes de baixo e de
alto custo. O primeiro grupo inclui espécies que podem ser coletados diretamente do
meio ambiente (por exemplo, algas, cascas de vegetais, bagacgo de frutas etc.), de
residuos ou por produtos de industria, processos de fermentagdo de leveduras
(vinicola ou cervejaria). O segundo grupo inclui as espécies que sdo preparados
especificamente para fins da biossorgédo. (WANG; CHEN, 2009).

Pesquisas nas quais fez-se uso de diferentes biossorventes com células
microbianas mostraram que tanto as células vivas quanto mortas sdo capazes de
adsorver ions metalicos e oferecem alternativa potencial de baixo custo aos

adsorventes convencionais (KHOO; TING, 2001). Dentre as desvantagens das células
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vivas tem-se sua vulnerabilidade ao efeito toxico dos metais pesados, que resulta em
morte celular. Tem-se ainda a necessidade da adicdo de nutrientes que
consequentemente aumentam a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e a DBO
(Demanda Biolégica de Oxigénio) no efluente (DILEK; GOKCAY; YETIS, 1998).

Por essas razbes, o uso de biomateriais ndo vivos, células mortas ou inativas
como ligantes de ions metalicos tem ganhado destaque, uma vez que ions toxicos
nao os afetam. Outra vantagem é que biomassas inativas requerem menor cuidado,
manutencao e possuem menores custos. Além disso, pode ser facilmente regenerada
e reutilizada (SPINTI; ZHUANG; TRUJILLO, 1995). Como consequéncia, o lodo
inativado produzido nas instalagcbes de tratamento biolégico é considerado um bom
biossorvente para a remogao de ions de metais pesados da industria de aguas
residuais (KIRAN, 2005).

Devido a razbes econbmicas e ambientais, tem-se dedicado esfor¢cos em
pesquisas das quais se faz o uso de subprodutos e rejeitos da industria em geral, ja
que sua produgao ocorre em larga escala. A aplicagao de microrganismos presentes
nestes rejeitos como biossorventes para biossor¢cdo de metais pesados apresenta
vantagem dupla, uma vez que utiliza residuos para tratar residuos (WANG, 2006).

O estudo das interacbes entre micro-organismos e os metais pesados tém
despertado grande interesse da comunidade cientifica. Novas técnicas que envolvem
a remocgao de radionuclideos de rejeitos, que é um processo no qual a biomassa é
utilizada na remoc¢ao de metais pesados de uma solugao apontam a biossor¢gdo como
uma alternativa viavel e de baixo custo (GADD, 1993).

Fungaro e Silva (2002), apos realizarem experimentos com lodo de esgoto,
observaram que o pH influencia diretamente na capacidade de biossorgédo de Zn?*.
No estudo em questao o pH considerado ideal € 4,0. Isso se compara favoravelmente
com outros biossorventes alternativos, incluindo a biomassa de residuos miceliais e a
zeolita natural, chabazita, ambas com bons resultados de biossor¢ao em pH 5,0.

Em funcao da area superficial especifica apresentada pelo lodo, o seu emprego
como potencial adsorvente na remogao de varios poluentes e metais em aguas
contaminadas tem sido relatado por diversos pesquisadores citados por Babatunde e
Zhao (2007), na remogao de chumbo e cobre, Sujana et al. (1998) na remocéao de
flior e Huang (2000), Georgantas (2005), Kim et al. (2003), e Yang et al. (2006) na
remocao de fosforo.

Como podemos observar, residuos de operagédo industrial ou agricola sao
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fontes de adsorventes de baixo custo, geralmente, estes compostos sao de facil
acesso e estao disponiveis em grandes quantidades, como no caso o lodo, o0 que o
torna um atrativo para ser utilizado como biossorvente.

No presente trabalho, obteve-se pastilhas com mistura de Nb20s e biomassa
inativa, aqui denominado lodo. Este lodo € composto por diversos grupos de
microrganismos, que trabalham interativamente na conversdo da matéria organica
complexo em metano, gas carbdnico, agua, gas sulfidrico e aménia, além de novas
células bacterianas. Por serem considerados rejeitos do processo, buscou-se neste
trabalho, destinar este lodo para uma aplicagao de carater sustentavel.

Para isso, as pastilhas foram obtidas utilizando-se a técnica prensagem
uniaxial. A conformagao de pecas por prensagem uniaxial permite ter um controle do
processo, uma vez que todas as pastilhas possuem o mesmo padrao através das
condi¢cdes de prensagem pré-estabelecidas. Este método consiste no preenchimento
da cavidade de um molde rigido, e aplicado uma presséo uniaxial até que o corpo
atinja a densidade e resisténcia mecanica adequados para sua retirada do molde,
manuseio e posterior etapa de tratamento térmico. A ideia de pastilhas é facilitar sua

retirada do meio, além da possibilidade de reutilizacdo dos mesmos.

4.6 MODELOS MATEMATICOS DE MECANISMOS DE ADSORGAO

4.6.1. Isotermas de Adsorgao

As isotermas de adsorgdo, descrevem como o0 adsorvato interage com o
adsorvente, ou seja, as relagdes de equilibrio entre a quantidade de uma espécie
adsorvida e a quantidade restante desta espécie na solugéo final (CRINI; BADOT,
2008).

Aisoterma de equilibrio € descrita por uma isoterma de adsorgao, caracterizada
por determinadas constantes cujos valores expressam as propriedades de superficie
e afinidade do adsorvente. O equilibrio de adsorcdo é estabelecido quando a
concentracado de adsorvato na solucido em massa esta em equilibrio dindmico com a
da interface do adsorvente. Além disso, a forma de uma isoterma n&o apenas fornece
informagdes sobre a afinidade de adsor¢cdo dos adsorventes, mas também reflete
dados termodinamicos, fornecendo informagdes relevantes sobre a espontaneidade

de adsorgao e a estabilidade das interagdes adsorvente-adsorvato (ANNADURAI et
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al., 2008; CRINI; BADOT, 2008).

Existem diversos modelos que descrevem as isotermas de adsorgéo, dentre as
quais se destacam os modelos de Langmuir, Freundlich, BET e Redlich-Peterson
(CRINI; BADOT, 2008). No entanto, os dois modelos mais frequentemente utilizados
na representacao de equilibrio nos processos de adsor¢do sdo os modelos de
Langmuir e Freundlich (CRINI; BADOT, 2008).

Para se avaliar a adsorcio através das isotermas, o adsorvente é colocado em
contato com a solugdo que contém o adsorvato até que o equilibrio seja atingido.
Assim, obtém-se a concentragdo de equilibrio em solugéo (Ce), dada em mg/L, e a
quantidade de material adsorvido (ge), dada em mg/g.

Os resultados estruturados a partir desses dados sao as isotermas, que podem
ser expressos sob a forma de um gréfico, tabela, expressdes algébricas empiricas
ajustadas aos dados, dentre tantas outras formas, e permitem fornecer informacdes
importantes acerca do processo de adsorgao.

Existem diferentes formatos para as curvas de isotermas de adsorgao, os quais
estdo relacionadas a dependéncia do tipo de adsorgdo (quimica ou fisica), das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato e das propriedades do sistema. As
curvas que sao convexas para cima demonstram um sistema favoravel a adsorgao, ja
as que sao cbncavas para cima sao as desfavoraveis a fixagdo do soluto, ja as que
obedecem a uma diagonal ascendente sao “lineares”. As qualificagdes de favoravel e
desfavoravel referem-se as etapas de fixacdo do componente pertinente a isoterma
(PERRY, 1999). Na Figura 3 tem-se os principais formatos para as isotermas de

adsorgao.
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Figura 3 — Isotermas de adsor¢gdo mais comuns encontradas a partir de solugdes
aguosas em materiais carbonosos

g | Linear 9= | L - Langmasir 9| F - Fraundlich

Ca Ca =

% | H - Alta Afinidade 9| s .Sigmoidal

p——

Ce Ce

Fonte: Adaptado de MORENO; CASTILLA (2004, p. 44).

Aisoterma linear é caracteristica de adsorventes com superficies homogéneas.
O tipo F, tipicamente para superficies heterogéneas, € talvez o mais comum. As
isotermas de alta afinidade sao caracterizadas por um aumento inicial muito agudo,
seguido de uma pseudo-plataforma. As isotermas Sigmoidais sdo obtidas em
superficies homogéneas (MORENO; CASTILLA, 2004).

A massa do adsorvato removida pelo adsorvente (q) pode ser calculada através

da equacao 1:

(Ci— Ce)V
Qe = — (1)

Onde: ge, quantidade de adsorvato adsorvida; V, volume de solugao, em L; W,
massa do adsorvente, em g; Ci, concentracao inicial do adsorvato, em mg/L e Ce € a
concentracao final de adsorvato ou concentragao no equilibrio, em mg/L;

As isotermas podem ser representadas por modelos que relacionam de forma
direta a massa de adsorvato no adsorvente em fungao da concentragéo da fase fluida.

Conforme explanado anteriormente existem diversos modelos matematicos

que sao utilizados no estudo da adsorgéo, sendo os mais utilizados os modelos de
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Langmuir e de Freundlich (KLEINUBING, 2006). Os dois modelos estdo descritos de

forma simplificada na Tabela 2 e serao discutidos a seguir.

Tabela 2 - Modelos de Langmuir e de Freundlich

Modelos Langmuir Freundlich

max
Mygs X K x Ceq

Equacao m = m = K. x Cl/n
quac ads 1+ KLxCeq ads F eq
Adsorg¢ao em sitios Heterogeneidade da
o especificos e superficie do
Caracteristicas R
homogéneos do adsorvente. Adsorgao
adsorvente. em multicamadas.

Fonte: KLEINUBING (2006)

4.6.1.1 Isoterma de Langmuir

Aplica-se a adsor¢do em uma superficie completamente homogénea, com
interacado desprezivel entre as moléculas adsorvidas (PERRY, 1999).

O modelo de Langmuir tem como base algumas determinacbes: a adsorgao
ocorre em locais de ligagao especificos localizados na superficie do adsorvente, todos
os locais de adsorcdo na superficie do adsorvente sao idénticos, a superficie do
adsorvente é coberta por uma monocamada de espécies adsorvidas, ndo ha interacao
entre as espécies adsorvidas na superficie adsorvente (KECILI; HUSSAIN, 2018).

O modelo de adsor¢ao de Langmuir pode ser demonstrado pela equagéo 2:

Qmax KLCe
1+ K1.Ce (2)

de =

Sendo ge a quantidade de espécie adsorvido no solido na condicao de
equilibrio, em mg/g; gmax a capacidade maxima ou efetiva de adsor¢ao, em mg/g; K.
€ a constante de Langmuir com relacdo a energia de adsorgcéo, em L/mg e Ce € a
concentragcao da espécie em solugao no equilibrio, em mg/L.

A equacgao de Langmuir pode ser escrita na forma linear, rearranjando a
equacao 2, a fim de se determinar os valores de KL e gmax (NASCIMENTO, 2014),

assim tem-se a equagao 3:
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—€ — +
dm K1qmax Amax (3)

KL é a constante de Langmuir relacionada a capacidade de adsor¢ao (mg/g),
que pode ser correlacionada com a variagao da area adequada e da porosidade do
adsorvente, o que implica que grande area de superficie e volume de poro resultam
em maior capacidade de adsorgao.

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas
por uma constante adimensional denominada fator de separagdo RL (AYAWEI,
ANGAYE; WANKASI; DIKIO, 2015), na qual pode ser calculada a partir da equacéo 4:

Ru= o @)

1+ K1.9max

A partir do parametro calculado, R, aponta-se que a isoterma é do tipo
desfavoravel quando o parédmetro de equilibrio € maior que 1 (R.>1), do tipo linear
para quando o parametro € igual a 1 (R.=1), irreversivel para quando o parametro for
igual a zero (RL =0) e favoravel para quando o parametro fica entre 0 e 1 (0< RL <1).

Devido ao modelo de isoterma de Langmuir ser apenas teorico, este apresenta
diversas restricdes, sendo assim os dados experimentais para adsor¢gdo em
multicamadas ou de adsor¢ao envolvendo mais de um tipo de ligagao ndo se ajustam

corretamente a este modelo.
4.6.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é aplicavel a processos de adsorgao que ocorrem em
superficies heterogéneas (AYAWEI; ANGAYE; WANKASI; DIKIO, 2015). Essa
isoterma fornece uma expressao que define a heterogeneidade da superficie e a
distribuicdo exponencial dos sitios ativos e suas energias (AYAWEI; EKUBO;
WANKASI; DIKIO, 2015). O modelo de Freundlich também pode ser aplicado para a
adsorcdo em mais de uma camada. O modelo de adsor¢cado de Freundlich pode ser

demonstrado pela equacao 5:

(®)



31

e = KFCel/n

Em que ge é a quantidade de espécies adsorvidas no sélido na condi¢céo de
equilibrio, em mg/g; Ce é a concentragdo de espécies em solugdo no equilibrio, em
mg/L; Kr € a constante de capacidade de adsorg¢ao de Freundlich, em mg/ge 1/n é a
constante que esta relacionada a heterogeneidade da superficie.

A forma linear da isoterma de Freundlich, é expressa na equacgao 6:
1
logge = logKp + ;log Ce (6)

Em que em Kr é a capacidade de adsor¢édo em L/mg e 1/n é a intensidade de
adsorcao (BOPARAI; JOSEPH; O'CARROLL, 2011).

Nesse modelo, n é um indicador do grau de heterogeneidade da superficie e
descreve a distribuicdo das espécies adsorvidas na superficie do adsorvente, a
adsorcdo pode ser considerada favoravel quando n (constante de Freundlich)
apresenta valores entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais
forte € a interagdo entre o adsorvato e o adsorvente, ou seja, maior intensidade de
adsorcao. Entretanto, o valor de 1/n for igual a 1 corresponde a uma adsorc¢ao linear,
em que as energias sao iguais para todos os sitios. Sendo assim, para valores de n
entre 1 e 10 a isoterma € favoravel; para valores de n menores que 1, é desfavoravel

e, para valores de n iguais a zero, € irreversivel (HUTSON; YANG, 1997)
4.6.2. Cinéticas de Adsorgao

Os modelos cinéticos sao representados por equacdes matematicas utilizadas
para descrever o perfil de adsor¢ao acerca da velocidade da remogao do adsorvato.
O estudo cinético dos processos de adsorcao fornece dados uteis sobre a eficiéncia
de adsorgao e viabilidade de operagbes em grande escala. O parametro maximo a
considerar ao projetar o sistema de adsorgao é a cinética de adsorgao, esta determina
a taxa em que ocorre a adsorcdo, sendo esta importante para a avaliagdo do
adsorvente na remogado do adsorvato (CHENG; WANG; LU; GONG; LIU; GAO;
ZHANG, 2008).

Quatro etapas sucessivas sao responsaveis pela cinética do processo de
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adsorcdo. A primeira corresponde ao transporte no leito da solugdo e envolve o
movimento da espécie a ser adsorvido (adsorvato) através do leito da solugao liquida
para a camada-limite ou filme fixo de liquido existente ao redor da particula sélida do
adsorvente. Na segunda etapa, tem-se o transporte por difusdo através da camada
limite, sendo esta correspondente ao transporte do adsorvato por difusdo através da
camada limite até a entrada dos poros do adsorvente, ou seja, difusdo externa. Ja na
terceira etapa ocorre o transporte através dos poros da particula por uma combinagao
de difusdo através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da
superficie do adsorvente, sendo esta a difusédo interna. Na quarta e ultima etapa ocorre
a adsorgao, onde se tem a ligagcédo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcgao fisica, adsorgdo quimica, troca
idnica, precipitagdo, complexagao. (BAUP; JAFFRE; WOLBERT; LAPLANCHE, 2000).

Na Figura 4 tem-se o esquema do processo explanado acima.

Figura 4 — As quatro etapas da adsorcao

Fonte: Adaptado de BAUP et al. (2000, p. 23)

O controle da velocidade de adsorg¢ao pode ser realizado por uma ou mais das
etapas explanadas acima. O comportamento difusivo do adsorvato € em geral dividido
em duas etapas sendo uma a difusao rapida que ocorre na camada limite e a outra a
difusdo dos solutos dentro dos poros da estrutura do adsorvente, sendo essa ultima

em menor devido a resisténcia interna difusiva. No processo de transferéncia de
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massa em solugdes aquosas tem-se a predominancia desta ultima etapa, o que gera
adsorventes com baixa area superficial e com cinéticas de adsor¢gao mais rapidas que
adsorventes com areas superficiais maiores. (WEBER; SMITH, 1987)

Em um processo de adsorcdo sodlido-liquido, tem-se normalmente a
transferéncia de soluto caracterizada por uma transferéncia de massa externa, ou a
difusao intraparticula ou ambos. Trés etapas sucessivas sao utilizadas para descrever
a dindmica de adsorgéao, sendo elas: transporte de soluto da solugao através do filme
liquido para a superficie externa do adsorvente, difusdo do soluto no poro do
adsorvente e adsor¢cdo de soluto sobre a superficie no interior dos poros do
adsorvente. (CHOONG; WONG; CHUAH; IDRIS, 2006)

Os estudos de processos de adsorgcao de sélidos foram possiveis devido as
adaptagdes nos modelos existentes. Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda
ordem, Elovich e modelo intra-particula s&o algumas das cinéticas que predizem a
interagao adsorvente-adsorvato, sendo estes bons para o ajuste de dados cinéticos,
onde tem-se um mecanismo de adsorgao bem definido. (GERCEL, 2007). No entanto,
0os modelos mais aplicaveis sao os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem.

Na Tabela 3 estao apresentados os modelos cinéticos e uma breve descri¢ao

do perfil adsortivo caracteristico. Estes dois modelos serao discutidos a seguir.

Tabela 3 - Comparativo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordens

Modelos Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
E . log( )= 1 K, t 1 N 1 .
uagcao 0 - = lo ——=—=xt = x
q v 8\ 9max q: ngax,calc 2’303 qe KZ x qrznéx,calc Qméx,calc

o Adsorc¢ao pela ocupacao de um sitio ativo Adsorvato ocupa adsorvente por
Caracteristicas _ . .
do adsorvente. dois sitios ativos

Fonte: YENER et al. (2006, p. 56)

4.6.2.1. Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem, tem sido amplamente utilizado para
adsorvatos na forma liquida, pois este possibilita a representacdo dos dados
experimentais para um vasto numero de sistemas adsorvente/adsorvato
(VADIVELAN; KUMAR, 2005). A equacgao de velocidade de pseudo-primeira ordem é
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representada na equagao 7, abaixo:

% = ki (e — q) (7)

Fazendo-se uso das condigdes de contorno e integrando de t=0 a t=t e de q+=0

a qt=qt, obtemos a equacéao 8, de forma linearizada:

log(qe — q.) =logq. — 2;3 t (8)

Onde qt expressa a quantidade de espécies adsorvidas (mg/g) em fungédo do
tempo; ge € a quantidade de espécies adsorvidas em equilibrio por unidade de massa
adsorvente (mg/g) e k1 € a constante de velocidade para a reagao.

O modelo da equagéo de pseudo-primeira ordem ndo se ajusta a toda a faixa
de tempo do processo de adsorcao, sendo esta adequada para os primeiros 20 a 30
minutos de contato entre o adsorvato e o adsorvente. O valor da constante de
velocidade, k1, depende da concentracéo inicial do adsorvato, e varia de sistema para
sistema e frequentemente este valor diminui com o aumento da concentracgéo inicial
de adsorvato. (ZAWANI, LUQMAN; THOMAS, 2009).

4.6.2.2. Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, ao contrario do de pseudo-
primeira ordem, & ajustavel para toda a faixa de tempo e esta relacionado com a
capacidade de adsorg¢ao do adsorvente. Embora esse modelo nao tenha significado
fisico, este se ajusta a varios sistemas, onde considera-se que a quantidade de sitios
ativos na superficie do adsorvente seja diretamente proporcional a taxa de adsorgao
do adsorvato. A velocidade da reacdo pode ser modificada por fatores como a
quantidade de adsorvato presente na superficie do adsorvente e quantidade de
adsorvato no equilibrio (VADIVELAN; KUMAR, 2005).

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser descrito conforme equagéao 9:

dat
dt

=k, (9. — q0)° 9)
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Integrando a equacgao 9 e rearranjando os termos aplicando-se as condigdes

iniciais, obtém-se a equacgao 10 de forma linearizada:

t 1

1
= —+ =t
a K243 de (10)

Sendo ge expressa a quantidade de adsorvato retido no sélido na condicao de
equilibrio, em mg/g; é gt a quantidade de adsorvato retido no tempo t, em mg/g; Kz é
a constante de velocidade de reacao de pseudo-segunda ordem.

Por meio da equacgao 10, tracando-se o grafico de t/q: versus t, os valores de
ge € k2 podem ser identificados através do coeficiente angular, que corresponde a 1/ge

e o coeficiente linear, que equivale a 1/K2qe?.
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5 MATERIAIS E METODOS

O trabalho sera estruturado em trés etapas: 1) obtengcdo de compdsitos de
oxido de niébio com biomassas inativas (lodo); 2) caracterizagdo dos materiais obtidos
e, por fim; 3) avaliagdo da capacidade adsortiva dos mesmos para ions Mn?* em meio
aquoso.

Os materiais e métodos que serdo utilizados em cada etapa encontram-se

descritos nos subitens subsequentes.

5.1. CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS PRECURSORES

Os materiais que foram utilizados para producdo das pastilhas foram
caracterizados previamente. O Nb2Os comercial, fornecido pela Companhia Brasileira
de Metalurgia e Mineragao (CBMM) e identificado como HY-340R, foi caracterizado
por DRX, para verificacdo da estrutura cristalina. A analise de DRX foi realizada em
um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6100, alocado na Universidade Federal de
Cataldo. As analises foram realizadas sob radiagdo Ka-Cu, 30 kV, 30 mA e
monocromador de grafite, em um intervalo de 5 a 85°.

O outro composto utilizado na confecgdo das pastilhas corresponde a uma
biomassa granular (aqui denominado lodo), proveniente de um reator UASB, que é
um reator anaerébio de fluxo ascendente utilizado para o tratamento de efluentes de
abatedouros de aves da avicultura Dacar, em Tieté - SP, que visa a remocgao de
matéria organica do efluente, para posterior disposicdo em corpos d'agua. Este lodo
foi inicialmente seco a 150 °C, para eliminacido da umidade, em forno tipo mufla,
FORNITEC, por 24 horas. Em seguida, foi submetido a analise térmica, para verificar
a estabilidade térmica, bem como alteracbes em suas estruturas variando-se a
temperatura. Esta andlise foi realizada utilizando-se aproximadamente 10 mg de lodo,
o qual foi colocado em um cadinho de alumina. As medidas foram realizadas em
equipamento da Jupiter® modelo STA 449 F3, na UNIFAL-MG campus Pocgos de
Caldas, utilizando-se uma faixa de temperatura de 20° a 800 °C e uma taxa de
aquecimento padrao de 10 °C/min. A amostra foi colocada em cadinho de alumina e o
gas de purga utilizado foi o ar sintético, com fluxo padrao de 100 mL/min. A referéncia
foi o cadinho vazio.

Diante dos resultados obtidos analise térmica, realizou-se um tratamento
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térmico da amostra seca em mufla, FORNITEC, a 800 °C (10°C/min) por 2 horas. Com
os compostos obtidos antes e apds tratamento térmico, foram realizadas analises de
FTIR, para verificagdo dos grupos funcionais presentes na biomassa e DRX, para
verificagdo das fases cristalinas em sua estrutura.

As anadlises de FTIR foram realizadas em equipamento Cary 630 FTIR
Spectrometer (Agilent), no modo reflectancia total atenuada (ATR), na UNIFAL-MG
campus Pocos de Caldas, com varredura entre 4000 a 500 cm™ e resolugdo de 4
cm™'. As analises de DRX foram realizadas em um difratdbmetro Shimadzu, modelo
XRD-6100, alocado na Universidade Federal de Cataldo. As analises foram realizadas
sob radiacao Ka-Cu, 30 kV, 30 mA e monocromador de grafite, em um intervalo de 5
a 85°.

5.2 OBTENGAO DAS PASTILHAS

A obtencao das pecas foi feita por prensagem uniaxial. Foram misturados 95%
em massa de Nb20s e 5% em massa de lodo previamente seco. O lodo foi
desaglomerado manualmente a seco. Inicialmente foram testadas outras condigdes
de obtencéao de pastilhas nas quais utilizou-se uma quantidade de lodo superior a 5%.
Porém, ao realizar o tratamento térmico, as pastilhas desmancharam, pois
quantidades superiores a 5% de lodo geraram a eliminagdo de uma quantidade de
matéria organica suficiente para que ocorresse o desmanche das pastilhas.

Uma massa de 2,5g desta mistura foi adicionada em um molde de ago inox
com diametro de abertura de 2 cm. O molde foi submetido a prensagem uniaxial,
sendo que a carga aplicada foi de 12,88 MPa (N/mm?), que equivale a 2 toneladas.

Apos obtencdo das pastilhas, foram realizados tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas: 300°C, 400°C, 500°C, 600°C e 900°C. Os tratamentos
térmicos foram feitos em forno tipo mufla, EDG 3000, por 2 horas, com taxa de
aquecimento e resfriamento de 1°C/min. No caso das pastilhas tratadas a 300°C e a
900°C, foram obtidas também pastilhas de Nb20s puro (sem lodo), a fim de realizar

estudos comparativos.

5.3 CARACTERIZAGCAO DAS PASTILHAS

As pastilhas foram caracterizadas por analise de densidade e porosidade pelo
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Método de Archimedes, difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

Apos serem submetidas a tratamento térmico e terem sido resfriadas, as
pastilhas foram pesadas em uma balancga analitica, determinando-se a massa seca
(Ms) e massa imersa (Mi) em agua a temperatura ambiente por 24 horas, e massa
umida (Mu).

A medicdo da massa imersa foi realizada utilizando-se um aparato onde
apenas a haste que contém o suporte para a amostra esta em contato com a balanca.

A Figura 5 representa a imagem deste aparato.

Figura 5 - Aparato utilizado para medir a massa submersa das amostras. Neste
aparato, apenas a haste que contém o suporte para a amostra esta em contato com

a balanca

Fonte: Do autor (2022)

As pecas foram entdo retiradas da imers&o e o excesso de agua da superficie foi
removido com um pano umido e posteriormente foram pesadas.
As densidade e porosidade aparentes foram calculadas em triplicata a partir

das Equacgdes 10 e 11, respectivamente.
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DA (g) = ( s )xdégua (10)

cm my—m;

m, —m
PA%=<¥> x 100 (11)
m mi

u—

Onde,

DA: densidade aparente do corpo;

PA: porosidade aparente do corpo;

Ms: massa do corpo seco;

mu: massa do corpo umido apos a retirada de excesso de agua;
mi: massa do corpo imerso em agua;

dagua: densidade da agua, sendo utilizado o valor de 1g/cm?;

A difracéo de raios X foi empregada para analisar e identificar a estruturas de
materiais cristalinos. Para as analises, as superficies das pecas foram raspadas e
entdo foram coletadas amostras na forma de pés, os quais foram desaglomerados em
almofariz de agata. As analises foram realizadas em um difratdmetro Shimadzu,
modelo XRD-6100, alocado na Universidade Federal de Catalao. As analises foram
realizadas sob radiagao Ka-Cu, 30 kV, 30 mA e monocromador de grafite, em um

intervalo de 5 a 85°.

As andlises de FTIR foram realizadas para verificacdo de agrupamentos
caracteristicos do lodo, bem como a presenca de ligacdes Nb-O. Esta andlise foi
realizada na Embrapa-Instrumentacdo, em S&o Carlos em equipamento Bruker®
Vertex com medi¢cGes de 4000 a 500 cm™, e resolucéo de 4 cm™.

As imagens produzidas pela microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
obtidas a partir da superficie das amostras. As imagens foram obtidas em um
equipamento JSM-6010 (Jeol) a partir dos elétrons secundarios, com aumento de

10000 vezes, alocado na Embrapa Instrumentacao, em Sao Carlos.
5.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Primeiramente realizou-se um estudo da capacidade adsortiva das pastilhas de

Nb20s variando-se a temperatura do tratamento térmico afim de se estudar a sua
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influéncia sob a capacidade de adsorcdo. Apds determinado qual temperatura de
tratamento térmico seria ideal realizou-se um estudo cinético, de isoterma de adsorcéao
e por fim de reuso. As amostras foram aplicadas para adsor¢gdo de ions manganés
(Mn?*).

5.4.1 Estudo inicial: adsorcdao de Mn?* com todas as composicdes de pastilhas

Este estudo inicial consistiu em realizar ensaios de adsorgdo de Mn?*
utilizando-se pastilhas tratadas a 300,400,500,600 e 900°C. Preparou-se uma solugao
50 mg/L de Mn?* a partir da dissolugédo de acetato de manganés Il P.A. (Vetec) em
agua deionizada. As pastilhas foram mantidas submersas em 50 mL da solugéo de
Mn?* por 1 hora em agitagdo de 150 rpm a 30°C em uma incubadora shaker
refrigerada da marca Nova Técnica. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.
O pH das solugbées foram medidos antes e depois dos ensaios de adsorcao, e se
manteve na faixa de 6,0. Finalizado esse processo, as solugdes foram filtradas a
vacuo em filtro de membrana mista de ésteres de 0,2 um e transferidas para tubos
Falcons com 0,5 mL de uma solugao de HNO3 (10%). A determinagao da concentragao
de Mn?* em solugéo foi realizada por espectrometria de absorgao atdmica por chama
no equipamento Espectrometro de Absorgao Atdmica contrAA 800 - Analytik Jena na
UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas.

Escolheu-se entdo as pastilhas obtidas a 300°C com lodo e sem lodo para

fazer-se um estudo de cinética e isoterma de adsorgao.

5.4.2 Estudo cinético

Para o estudo de cinética de adsorgao, utilizou-se solugdo de 50 mg/L de Mn?*
e os tempos analisados foram de 1,3,5,10,20,30,45 e 60 minutos em agitacao de 150
rom em uma incubadora shaker refrigerada da marca Nova Técnica. Posteriormente,
as amostras foram filtradas a vacuo em filtro de membrana mista de ésteres de 0,2
um e transferidas para tubos Falcons com 0,5 mL de uma solugado de HNO3 (10%). O
tempo de equilibrio estabelecido foi de 60 minutos, assim, este tempo foi estipulado

nos ensaios de isoterma de adsorgao.
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5.4.3 Isoterma de adsorgao

Os estudos de isotermas de adsorgéao foram realizados com o objetivo de se
obter a capacidade maxima de adsor¢do do ion Mn?*. Foram utilizadas solugdes com
concentragdes de 10, 30, 50, 70, 90 e 110 mg/L de Mn?*. Assim como nas analises
anteriores, as pastilhas foram mantidas submersas em 50mL das referidas solugdes
e mantidas em agitacdo de 150 rpm a 30° C por 60 min em uma incubadora shaker
refrigerada da marca Nova Técnica. Finalizado esse processo, a suspensao foi filtrada
a vacuo em filtro de membrana mista de ésteres de 0,2 um e transferidas para tubos
Falcons com 0,5 mL de uma solugao de HNO3 (10%). A determinagéo da concentragao
de Mn?* em solucao foi realizada por espectrometria de absor¢do atdmica por chama
no equipamento Espectrdmetro de Absorcao Atdmica contrAA 800 - Analytik Jena na
UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas.

5.4.4 Dessorgao

Apods os ensaios de adsorcao, as pastilhas foram submetidas a ensaios de
dessorcao. Para tal, foram utilizados dois ambientes dessortivos diferentes: agua
deionizada e solugao de HNO3 0,1 mol/L. As pastilhas foram submersas em 50mL do
liquido (dgua ou HNO3 0,1 mol/L) e mantida sob agitagdo de 150 rpm por 60 minutos
em uma incubadora shaker refrigerada da marca Nova Técnica. Discorrido o tempo,
coletou-se os sobrenadantes, os quais foram filtrados a vacuo em filtro de membrana
mista de ésteres de 0,2 um e transferidas para tubos Falcons com 0,5 mL de uma
solugdo de HNO3 (10%). A determinagdo da concentragdo de Mn?* em solucgao foi
realizada por espectrometria de absorgdo atbmica por chama no equipamento
Espectrémetro de Absor¢cao Atdbmica contrAA 800 - Analytik Jena na UNIFAL-MG

campus Pocos de Caldas.

5.4.5 Reuso

Para os ensaios de reuso, foram realizados cinco ciclos onde em cada ciclo a
pastilha foi adicionada em um erlenmeyer contendo 50 mL de solugédo de 50 mg/L de
Mn?* e agitada por 60 minutos em agitagdo de 150 rpm em uma incubadora shaker

refrigerada da marca Nova Técnica. Este processo foi repetido por 5 vezes utilizando-
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se a mesma pastilha, sendo trocado em cada ciclo apenas as solugdes de Mn?*. Todas
as analises foram realizadas em ftriplicata com as pastilhas obtidas a 300°C, com e
sem lodo.

Todas as suspensoes coletadas foram filtradas a vacuo em filtro de membrana
mista de ésteres de 0,2 um e transferidas para tubos Falcons com 0,5 mL de uma
solugdo de HNOz3 (10%). A determinagdo da concentragdo de Mn?* em solugéo foi
realizada por espectrometria de absorcdo atbmica por chama no equipamento
Espectrdbmetro de Absorgdo Atdmica contrAA 800 - Analytik Jena na UNIFAL-MG

campus Pocos de Caldas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZAGCAO DOS PRECURSORES

Os materiais precursores utilizados para a confecgdo das pecas foram
previamente caracterizados. O lodo foi caracterizado pela técnica de difracéo de raios

X, analise térmica, gravimetria e FTIR. O Nb20s foi caracterizado por DRX.

6.1.1 Caracterizacao do lodo

Inicialmente, o lodo in natura foi tratado termicamente a 150°C para remover a
umidade e tornar possivel a sua utilizagdo na confeccdo das pastilhas.
Posteriormente, este material foi submetido a analise termogravimétrica até
temperatura de 800°C.

A Figura 6 apresenta os resultados de analise térmica (TG) do lodo in natura e
sua derivada (DTG).

Figura 6 - Analise térmica (TG) do lodo e sua derivada (DTG)
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Fonte: Do autor (2022)

A curva TG/DTG do lodo mostra uma perda de massa muito elevada, de cerca

de 82%. Esta perda foi acompanhada por trés principais eventos, correspondentes a
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perda de agua até em torno de 200°C e posteriormente da decomposi¢cao da matéria

organica (compostos organicos, microrganismos, etc), até 610°C, conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Eventos relacionados a perda de massa

Temperatura (°C) Evento % de perda de massa
0a200 Perda de agua adsorvida 12
Decomposigcdo da matéria
200 a 455 . 48
organica

Decomposicao da matéria
organica com maior
455 a 610 24
dificuldade de

decomposigéo.

Fonte: Do autor (2022)

Observando-se as curvas TG/DTG e os dados obtidos pela analise destas
curvas, é possivel identificar diferentes fendbmenos que ocorrem na amostra de lodo
devido ao aquecimento. O primeiro pico esta associado a perda de agua livre e/ou
adsorvida (KIZINIEVIC et al., 2013). O segundo e terceiro picos est&o relacionados a
decomposicdo da matéria organica (KIZINIEVIC et al., 2013). Pelo largo pico
exotérmico da curva DTG, pode-se confirmar a grande quantidade de matéria
organica na amostra.

Diante dos resultados obtidos por analise térmica, realizou-se um tratamento
térmico similar, isto €, a 900°C para demais caracterizagdes deste produto. Asim, o
lodo antes da calcinagao (tratado a 150°C) e apoés a calcinagéao (tratado a 900°C) foi
caracterizado por FTIR e DRX.

A Figura 7 apresenta o difratograma de raios X do lodo antes da calcinagao
(150°C) e apds a calcinagao (900°C).
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Figura 7 - Difratograma de Raios X do lodo tratado termicamente a 150 e a 900°C
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Fonte: Do autor (2022)

Observa-se, entre 10 e 40 graus, um halo no difratograma. Este halo é
caracteristico de materiais amorfos. No entanto, verifica-se também a presenca de
picos correspondentes ao SiO2 quartzo, conforme ficha JCPDS no 2-471. O pico
localizado em 20,8 graus nao foi identificado. Apds tratamento térmico, verifica-se,
além do quartzo, a presenca de diversos outros picos, os quais nao foi possivel
identificar.

De acordo com O’Kelly (2021), os lodos de estagdes de tratamento de agua
tém grande quantidade de matéria amorfa, e esta fase amorfa pode ser atribuida ao
elevado teor de matéria organica presente na composigcao do lodo. Roque (2021), ao
caracterizar um lodo proveniente de uma estagéo de tratamento de agua obteve uma
matriz amorfa nos resultados de DRX. Porém, alguns trabalhos relatam a presenca
de compostos cristalinos no lodo. A origem do lodo € um fator que revela
caracteristicas de sua composicdo. Como exemplo, Suman et al. (2018)
caracterizaram lodo de uma estagcdo de tratamento de agua Delhi Jal Board
(Chandrawal Water Works, Nova Delhi) que utiliza cloreto de polialuminio (PAC) como
coagulante no tratamento. Em analise de DRX, verificou a presenga de SiO2, Al203 e
Fe203. Ramirez et al. (2018) caracterizou lodo de uma estacao de tratamento de agua

da ETA Tamandua, cidade de Foz do Iguacgu, Brasil, e também verificou a presenga
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dos compostos SiO2, Al203 e Fe20s.

Ja no caso do presente estudo, o lodo utilizado € proveniente de um reator
UASB, utilizado para o tratamento de efluentes de abatedouros de aves. Nao ha
informacdes suficiente da composi¢ao deste lodo, o que torna dificultosa a atribui¢cao

dos picos que surgiram apos o tratamento térmico.

Na Figura 8 tem-se o resultado obtido na analise de FTIR nas diversas regides

do espectro.

Figura 8 - Espectro de FTIR do lodo com tratamento térmico a 150 e 900°C
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Fonte: Do autor (2022)

Analisando o grafico, verifica-se na amostra tratada a 150°C, que na regiao de
3250 cm™ ha uma banda caracteristica de agua, em 2960 cm' e 2925 cm™' tem-se
duas bandas caracteristicas dos grupos metil e metilenos. Ainda se observa na regiao
de 2.900 cm™', o estiramento alifatico de grupo C-H. A banda associada a regido de
1634 cm™' é caracteristica de amidas primarias, e em 1541 cm™' tem-se uma banda
que corresponde a grupos de amidas secundarias. Ja na regido de 1027 cm-' tem-se
bandas associadas aos grupos hidroxilas. A banda proxima de 1000 e 1100 cm™ pode
ser atribuida ao estiramento da ligagédo C-O. A banda localizada entre 1000 e 1030

cm-! corresponde a ligagdes metal-oxigénio. No presente estudo, estas bandas podem
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ser atribuidas a ligagdes Si-O, visto que, no DRX apresentado na Figura 7, verificou-
se a presenca de SiOx.

Ao se comparar o FTIR do lodo tratado termicamente a 900°C com o lodo
tratado a 150°C pode-se confirmar a influéncia da temperatura nos grupos funcionais
presentes no lodo uma vez que apos aumento da temperatura s6 se tem uma banda
caracteristica na regido de 1100cm'. Esta banda, que se manteve em relagéo a
composic¢ao inicial do lodo, corresponde a ligagdes metal-oxigénio, que indica a
presenca de SiOz2, visto que esta estrutura cristalina foi evidenciada por DRX (Figura
7). De fato, pela analise gravimétrica, verificou-se que 2,9% da massa inicial
permaneceu apos tratamento térmico de 900°C.

Na Tabela 5 tem-se um resumo das bandas e grupos funcionados que foram

identificados.
Tabela 5 - Bandas e grupos funcionais identificados
Numero de onda (cm™) Composto Referéncia

3250 Grupos O-H Botero, 2009

2960 e 2925 Grupos Metil e Metilenos Botero, 2009
2900 Estiramento alifatico do C-H Cao etal, 2013
1634 Amidas primarias Silverstein, 2019
1541 Amidas secundarias Singh et al., 2012
1027 Grupos hidroxilas Silva, 2012

1000 e 1100 Grupos C-O Cao et al., 2013

Fonte: Do autor (2022)

Botero (2009) realizou a caracterizagdo de lodo gerado em estagbes de
tratamento de agua e o teor de matéria organica foi determinado por gravimetria,
calcinando-se 10,0 g de amostra seca em mufla a 750 °C por 4 h, e a matéria
inorgénica encontrada apds o tratamento térmico foi considerada como sendo o

residuo final de calcinagao, o que também pode ser observado no presente trabalho.

6.1.2 Caracterizagdao do Nb2Os

A Figura 9 ilustra o difratograma de raios X da amostra de Nb20s cedida pela

CBMM, onde observa-se picos caracteristicos da fase monoclinica de acordo com o
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Joint Committe on Powder Diffraction Standards (JCPDS, n°® 72-1121) (WEISSMAN;

KO, 1990), ndo sendo observado nenhuma outra fase.

Figura 9 - Difratograma de Raios X do Nb20s
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Fonte: Do autor (2022)

6.2 CARACTERIZACAO DAS PASTILHAS

Foram medidas as dimensdes das pastilhas. Todas as amostras produzidas por
prensagem uniaxial apresentaram os mesmos valores de didmetro (2 cm) devido ao
didmetro fixo do molde de prensagem. A altura das pastilhas de Nb2Os com lodo e
somente Nb20s, sdo 0,33 mm e 0,30 mm respectivamente.

Na Figura 10 estdo apresentadas as imagens das pegas a verde produzidas

por prensagem uniaxial.
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Figura 10 — Imagens das amostras a verde de Nb20s com e sem lodo

respectivamente
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Fonte: Do autor (2022)

6.2.1. Caracterizagoes estruturais

Com o intuito de estudar as propriedades estruturais das pecas, as mesmas
foram caracterizadas por DRX, FTIR e MEV.

Os difratogramas de raios X, Figura 11, foram obtidos para as pastilhas. O
padrao de difracao obtido assemelha-se a fase monoclinica do Nb20Os, de acordo com
o Joint Committe on Powder Diffraction Standards (JCPDS, n° 72-1121) (WEISSMAN,;
KO, 1990).
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Figura 11 - Difragéo de raios X das pastilhas
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1

As amostras das pastilhas tratadas termicamente nas temperaturas de 300,
400, 500, 600 e 900°C, inclusive a 300°C e 900°C sem o lodo apresentam picos
caracteristicos apenas da fase monoclinica. Esses resultados indicam que a o
tratamento térmico nao foi um fator que alterou a estrutura cristalina do Nb20s. Vale
ressaltar que inicialmente foi adicionado 5% (m/m), que corresponde a 0,125g da
biomassa. De acordo com os resultados de analise térmica, restaram 18% deste
montante, isto &, 0,0225g. Esta massa que restou possivelmente corresponde a SiOo.
No entanto, por corresponder a menos do que 1% da massa total da pastilha, nao foi
possivel sua deteccdo por DRX. A mesma concluséo é feita ao analisar os espectros
de FTIR, apresentados na Figura 12. Observa-se, que mesmo com a variagao da
temperatura, ndo houve alteragdes significativas na superficie das pastilhas. Na regido
de 500 a 1000 cm™' estdo localizadas as bandas caracteristicas de ligagdes nidbio-
oxigénio (Nb—O) e pode-se observar que a largura do conjunto de bandas se mantém

constante mesmo com o aumento da temperatura de tratamento térmico.
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Figura 12 - Espectros de FTIR das pastilhas obtidas em diferentes temperaturas
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Por outro lado, ao analisar as imagens obtidas por MEV (Figura 13), observa-
se parte das amostras compostas por fibras, tornando assim evidente a presencga de

residuos oriundos da decomposigao do lodo.

Figura 13 - Imagens de MEV das pastilhas de Nb20s com aumento de 1000 vezes
(@) 300°C, (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C, (e) 900°C e (f) 900°C sem lodo
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Fonte: Do autor (2022)
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Para fazer uma analise da morfologia dos graos, a Figura 14 apresenta a
microscopia da superficie das pastilhas com maior ampliagdo. Observa-se que as
amostras apresentam morfologia néo definida com uma grande variagdo quanto ao
tamanho. Na amostra prensada com lodo, € possivel observar alguns espagos entre
0s graos que pode ser justificado pela decomposi¢cao do lodo presente na amostra.
Observa-se, ainda, que nao ha regularidade na morfologia das amostras tratadas de
300 até 600°C.

Figura 14 - Imagens de MEV das pastilhas de Nb20s com aumento de 10000 vezes
(a) 300°C, (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C, (e) 900°C e (f) 900°C sem lodo

Fonte: Do autor (2022)

O crescimento de graos esta relacionado com o seu empacotamento, uma vez
que a taxa de movimento de contorno de grao € proporcional a taxa de movimentagao
dos atomos através dos contornos (ZUO et al. 2015). As amostras foram obtidas por
prensagem uniaxial o que justifica a densificagcdo e aglomeragao dos graos, o que
pode ser observado na Figura 14(f) correspondente a amostra tratada a 900°C que
contém somente Nb20Os. Nas demais amostras, este perfil ndo foi observado devido a
presenca do lodo. Mesmo que na composigao final tenha sido detectado somente
residuos de calcinagdo nas amostras, a presenca do lodo durante as etapas iniciais
de tratamento térmico impediu o contato entre os grdos de Nb20s, 0 que gerou poros

nas amostras.
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6.2.2. Caracterizagoes fisicas

Foram realizadas medidas de massa a verde e dimensdes a verde das
pastilhas. As dimensbes e valores de densidade a verde estdo apresentados no
Apéndice A.

Todas as amostras foram produzidas por prensagem uniaxial, sendo assim
possuem os mesmos valores de diametro a verde em decorréncia ao diametro fixo do
molde de prensagem.

Para as amostras prensadas com lodo tem-se resultados similares da
densidade a verde, pois estas ndo passaram por nenhum tipo de tratamento térmico
e possuem a mesma propor¢do massica 95% Nb20s: 5% lodo. Ja nas pastilhas que
contém somente Nb20s a densidade é maior devido a auséncia de lodo. Isto
proporcionou maior densificagdo das amostras, conforme ja discutido baseado nas
imagens obtidas por MEV.

Os resultados de densidade aparente e porosidade das amostras apds

tratamento térmico, estdo apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.

Figura 15 - Densidade aparente das pastilhas de Nb20s
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Fonte: Do autor (2022)
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Ao analisar os resultados de densidade aparente (Figura 15) das pastilhas com
lodo, observa-se que os valores de densidade aparente sdao semelhantes até a
temperatura de 600°C, com uma média de 2,51 g.cm=. A amostra tratada a 900°C
apresenta densidade aparente levemente inferior, 0 que pode ser justificado com
maior taxa decomposicdo do lodo em relagdo as amostras obtidas a menores
temperaturas. Isto promove a formacao de poros, gerando diminuicdo da densidade
aparente.

Ao analisar os resultados das pastilhas sem lodo, observa-se na amostra
tratada a 300°C, densidade aparente levemente superior em relacdo as amostras
obtidas com lodo. Ja na amostra tratada a 900°C, observa-se o maior valor de
densidade, de 2,72 g.cm=. A densidade aparente leva em conta ndo apenas 0s poros
oclusos (fechados), mas também aqueles abertos e susceptiveis a penetracdo de
agua. Assim, um aumento na densidade aparente esta relacionado a diminuicdo da
fracdo de poros abertos na estrutura pelo melhor empacotamento. (MEERT;
HASTENPFLUG; ANDRADE, 2021). Assim, A amostras tratada a 900°C sem o lodo
apresentam uma maior densidade devido a auséncia da matéria organica que
possibilitou um maior contato entre os gréos.

Ao analisar os resultados de porosidade das pastilhas com lodo (Figura 16),
verifica-se aumento da porosidade com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, o que pode ser justificado com maior taxa decomposig¢ao do lodo. Isto gera
espacamento deixado entre os graos pelo lodo ao se decompor, dificultando assim a

densificagdo da pastilha e, consequentemente, aumentando a porosidade.
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Figura 16 - Porosidade aparente das pastilhas de Nb20s
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Fonte: Do autor (2022)

Por outro lado, a amostra obtida sem lodo, em especial a tratada a 900°C,
apresentou menor porosidade em relagao as amostras obtidas como lodo. O fato de
nao apresentar lodo permitiu que, desde as temperaturas iniciais de tratamento
térmico, os graos apresentassem maior contato entre si, o que promoveu a
densificacdo das pecas e, consequentemente, a reducédo da porosidade das mesmas
(TARTARI,2011).

Analisando os resultados obtidos por DRX e FTIR, ndo se verificou diferencas
em termos de estrutura das amostras obtidas com lodo e sem lodo. Por outro lado, ao
analisar as imagens de MEV, verificou-se a presenca de residuos oriundos da
decomposicado do lodo. Apesar da presenca destes residuos, verificou-se por analise
térmica que 82% do lodo se decompde. Isto justifica, em especial, 0 aumento da
porosidade com o aumento da temperatura de tratamento térmico, pois uma vez que
0 material organico se decompde, tem-se a formacéo de poros.

Ainda ao se analisar as imagens de MEV nota-se um maior contato entre 0s

gréaos nas pastilhas sem lodo o que possibilitou maior densificacdo da amostra.
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6.3 ENSAIOS DE ADSORCAO DE Mn?*

Inicialmente, foram realizados ensaios de adsor¢ado com as amostras obtidas
em diferentes temperaturas. Os resultados sao apresentados na Figura 17.

Observa-se que a porcentagem de adsorg¢édo variou entre 63,3 e 67% entre as
amostras. A amostra obtida em menor temperatura (300°C) apresentou 65% de

adsorcdo, e a amostra obtida em maior temperatura (900°C) apresentou 67% de

adsorcao.

Figura 17 - Porcentagem de adsorcdo de Mn?* utilizando-se pastilhas obtidas em

diferentes temperaturas
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Fonte: Do autor (2022)

Ao comparar as amostras com lodo e sem lodo, obtidas na mesma temperatura
(300°C e 900°C), observa-se que a amostra com lodo apresentou sutiimente maior
porcentagem de adsorgdo em relagdo a amostra sem lodo. Esta diferenga pode ser
justificada pelo fato da amostra obtida com lodo apresentar maior quantidade de poros
em relagdo a amostra sem lodo. Isto porque a presenca do lodo durante as etapas
iniciais de tratamento térmico impediu o contato entre os graos de Nb20s, 0 que gerou
poros nas amostras. Isto resulta em amostras com maior porosidade, conforme

evidenciado em analise de porosidade aparente (Figura 16) e MEV (Figura 14).



57

Diante dos resultados preliminares, foram selecionadas a amostras obtidas a
300°C com lodo e sem lodo para estudos de cinética e isoterma de adsorgéo. Optou-
se por estas amostras pelo fato de nao ter havido diferenca significativa em relagéo a
porcentagem de adsorgédo das demais amostras. Por outro lado, a menor temperatura
de tratamento térmico proporciona maior viabilidade de aplicagdo deste material em
grande escala. Assim utilizando-se a pastilha de Nb20s obtida a 300°C, estudou-se a
influéncia do tempo de contato entre as pastilhas em uma solugdo de Mn?* de 50

mg/L no processo adsortivo.

6.3.1 Cinética de adsorgido de Mn?*

Utilizando-se as pastilhas de Nb20Os tratadas a 300°C, estudou-se a influéncia
do tempo de contato entre as pastilhas em uma solugdo de Mn?* de 50 mg/L no
processo adsortivo. A partir deste ponto, denominaremos as pastilhas sem lodo como
Nb20s-sL e com lodo Nb20s-cL. Os resultados do ensaio de adsor¢ao em fungao do

tempo de contato podem ser observados na Figura 18.

Figura 18 — Estudo cinético na adsorgdo de ions Mn?* para as pastilhas de Nb2Os-sL
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Observa-se, primeiramente, que a adsorgao ocorre rapidamente nos primeiros
minutos de contato, em apenas 1 minuto 63% dos ions Mn?* ja estdo adsorvidos na
pastilha de Nb20s-sL e 64% na pastilha de Nb20Os-cL. Comparando-se também a
porcentagem de adsor¢do em entre a amostra sem lodo e com lodo, pode-se observar
que nao houve uma diferenga significativa para nenhum tempo de contato estudado,
sendo que a maior diferenca foi de 1,36% a mais que a pastilha com lodo adsorveu
no tempo de 30 minutos. Assim que os primeiros minutos passam, a velocidade de
adsorgcdo diminui gradativamente, pode-se atribuir este fato a disponibilidade dos
sitios ativos, que estao disponiveis no inicio do processo e no decorrer do tempo séo
ocupados a medida que o equilibrio da troca id6nica é atingido, refletindo em uma
menor velocidade de adsor¢gao com o passar do tempo. Este comportamento reflete
na forma da curva de adsorg¢ao experimental (gt x tempo) que pode ser visualizada
nas Figuras 19 e 20, que apresenta um rapido aumento nos instantes iniciais, indicada
pela alta inclinagdo da curva e, em seguida, uma baixa inclinacao até atingir-se o
equilibrio.

Observa-se também, que o equilibrio adsorgédo/dessorgao foi atingido em 45
minutos, porém, para garantir que o sistema realmente esteja em equilibrio, fixou-se
o tempo de equilibrio em 60 minutos considerando a barra de erros. Assim, apds este
tempo, a concentragido de Mn?* em solugédo permanece constante.

Para o estudo da cinética de adsor¢ao, os dados contidos na Figura 18 podem
ser transcritos em termos da capacidade de adsorgao (qt) versus o tempo. Assim, com
o objetivo de verificar o modelo cinético de adsorgéo, esses dados experimentais
foram ajustados nao-linearmente aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem. As Figuras 19 e 20 apresentam as curvas dos modelos ajustados aos

dados experimentais das amostras Nb20s-cL e Nb20s-sL, respectivamente.



59

Figura 19 - Ajuste de cinética de primeira e segunda ordem da amostra Nb2Os-cL
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Fonte: Do autor (2022)

Figura 20 - Ajuste de cinética de primeira e segunda ordem da amostra Nb2Os-sL
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Com base nos ajustes e na regressao nao-linear, foi possivel obter-se os

parametros das equagdes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, sendo eles
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a capacidade de adsorgao no equilibrio (qe) € as constantes das taxas de adsorgao
(k). Além disso, foi calculado o coeficiente de correlagdo R? para cada um dos

modelos. Esses dados podem ser encontrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados obtidos nos modelos de pseudo-primeira e segunda ordens

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Ge K R?2 Qe K R?
(mg/g) (g.min/mgQ) (mg/g) (g.min/mg)
Nb2Os-cL 35,2 2,3542 0,9831| 35,9 0,1699 0,9917
Nb20Os-sL 34,9 2,3192 0,9923| 35,5 0,1975 0,9968

Fonte: Do autor (2022)

Analisando-se o0s ajustes néo-lineares aos dados experimentais e o
coeficiente de correlagcdo de cada modelo, percebe-se que o ajuste de pseudo-
segunda ordem se ajustou melhor aos dados obtidos experimentalmente quando
analisado do ponto de vista de R?, uma vez se aproximam mais do valor unitario 1,
sendo este valor o de um modelo com ajuste perfeito. Vale salientar, que o ajuste de
pseudo-segunda ordem foi o melhor ajustado tanto para a amostra com lodo quando
para a sem lodo. Além disso, o valor de ge calculado pelos métodos, mostram-se
bastante condizentes com os dados obtidos experimentalmente. A capacidade de
adsorgao pelo método para a amostra sem lodo foi de 35,5 mg/g contra 36,2 mg/g
obtido experimentalmente, ja para a amostra com lodo foi obtido através do modelo
um valor de 35,9 mg/g contra o valor de 37,0 mg/g obtido experimentalmente. Sendo
assim, a cinética de pseudo-segunda ordem mostra ser um bom ajuste tanto do ponto
de vista de R? quanto da capacidade de adsorcdo no equilibrio, mostrando-se

condizente com os resultados obtidos experimentalmente.
6.3.2 Isoterma de adsorgio de Mn?*
O tempo de equilibrio foi definido em 60 minutos, a partir do estudo cinético. As

concentragbes de manganés foram variadas, em 10, 30, 50, 70, 90 e 110 mg/L. Os

resultados constam na Tabela 7 e na Figura 21.
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Tabela 7 — Porcentagem de Mn?* adsorvido, variando-se a concentracéo inicial de

fons Mn2*

Concentragéao 10 30 50 70 90 110
(mg/L)

M2t Nb20Os-cL 79,08 75,58 72,57 40,39 16,09 7,03
adsor:vido Erro(mg/L) +0,29 +0,97 £041 +0,17 +0,17 +0,26
(%) Nb20Os-sL 78,33 7465 7161 37,89 1525 7,03
Erro(mg/L) +0,16 0,41 +0,41 +0,24 +0,47 *0,46
Fonte: Do autor (2022).

Figura 21 - Mn?* adsorvido (%) em fungdo da concentragéo
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A partir dos dados obtidos pela Tabela 7, observa-se que com o aumento da
concentragéo de Mn?*, ocorreu decréscimo da porcentagem de adsorgéo. De 10 a 50
mg/L tem-se em média 75% de adsorgao utilizando-se a amostra Nb20s-sL e 76%
utilizando-se a amostra Nb20s-cL. Em 70 mg/L a adsorgdo caiu para 38% nas
amostras Nb20s-sL e 40% utilizando-se a amostra Nb2Os-cL. Ja nas amostras de 90
mg/L tem-se uma média de 15% para ambas amostras com e sem lodo. Em 110 mg/L
a adsorgao permaneceu a mesma para ambas as amostras 7%.

Os dados de adsorgao foram ajustados utilizando-se os modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich. A partir dos dados apresentados na Tabela 7,

pode-se obter as concentragbes iniciais de Mn?* em fungdo da capacidade de
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adsorcao no equilibrio, ge, em mg/g, € da concentracao final na solugdo apés o

equilibrio, Ce, em mgl/L.

No grafico apresentado nas Figuras 22 e 23 tem-se os ajustes para os modelos

de isotermas de Langmuir e Freundlich para as amostras Nb2Os-sL e Nb20s-cL,

respectivamente

Figura 22 - Dados experimentais e ajustes dos modelos de Isoterma de

Langmuir, Freundlich para adsorgédo de ions Mn?* em amostra Nb2Os-sL
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Figura 23 - Dados experimentais e ajustes dos modelos de Isoterma de Langmuir,

Freundlich para adsorgdo de ions Mn?* em amostra Nb2Os-cL
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Tabela 8 - Dados obtidos para os ajustes das isotermas de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
Qmax (mg/g) Kr(L/mg) RL Kt N R2
Nb20s-cL 1,64 0,05 0,99 0,21 2,38 0,96
Nb20s-sL 2,04 0,03 0,93 0,20 2,17 0,99

Fonte: Do autor (2022)

Os valores dos coeficientes de correlagao dos isotermas mostram que o modelo
de Freundlich descreve melhor os dados da adsorgao para as amostras sem lodo uma
vez que o valor de R? foi de 0,99, ja para as amostras com lodo o modelo que melhor
descreve a adsorcgéo é o de Langmuir onde se tem o valor de R? igual a 0,99.

Através da constante Qmax, Observou-se que a capacidade de adsorgao maxima
do Nb20s-cL é de 1,64 mg/g e Nb20s-sL 2,04 mg/g. Estes valores estdo préximos aos
valores encontrado experimentalmente de 1,39 mg/g para as amostras com lodo e
1,66 mg/g para as amostras com lodo. Isto indica que os resultados encontrados
correspondem ao esperado.

Neste estudo, as constantes das isotermas caracterizam os parametros de
adsorcao do material adsorvente. Para ambas as amostras, o valor de RL indica que

a adsorcao € um processo favoravel (0< R.<1) na faixa de concentragdo estudada
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para o material preparado uma vez que valor de RL encontrado foi de 0,92 e 0,93 para
as amostras Nb20Os-cL e Nb20s-sL respectivamente. Ja para o ajuste de Freundlich,
tem-se valores de n de 2,38 e 2,17 para as amostras Nb20s-cL e Nb20Os-sL
respectivamente. Estes valores indicam que a adsorgcao € favoravel, visto que os

valores de n que estdo entre a faixa de 1 e 10.

6.3.3 Dessorgao

Para os estudos de dessorcédo, foram utilizadas duas condi¢des diferentes: as
pastilhas foram submersas em agua pura e em HNO3 0,1mol/L, e mantidas sob
agitacao por 60 min. Ja para o estudo de reuso, foram realizados 5 ciclos de adsorgao
de solugdes 50 mg/L de Mn?* para avaliar o reaproveitamento das pecas.

Para ambas as amostras de Nb20Os-cL e Nb20s-sL ndo houve dessorgao, tanto
em agua pura quanto em meio acido. O que pode ser explicado devido a absorgao
ocorrida no interior das pastilhas. Analisando os valores obtidos de dessorgao, fica
evidente que a pastilha apresenta estabilidade na retencdo de ions Mn?*, e potencial
para a aplicacdo e desenvolvimento de adsorventes para a remocao de ions

metalicos.

6.3.4. Reuso

Por fim, as pastilhas foram aplicadas em estudos de reuso. Os resultados estéo

apresentados na Figura 24 e 25.
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Figura 24 — Ciclos de adsorg¢éo de Mn?* utilizando-se a amostra Nb2Os-cL
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Fonte: Do autor (2022).

Figura 25 - Ciclos de adsorgao de Mn?* utilizando-se a amostra Nb2Os-sL
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Analisando os dados obtidos pelas Figuras 24 e 25, observa-se que para as

amostras de Nb20s-sL tem-se em média 67% de adsorcdo. No primeiro ciclo teve-se
72% ja no ultimo ciclo teve-se 64% de adsorgao.
Para ambas as amostras de Nb20s-sL e Nb20Os-cL ndo houve dessorgao. O que

pode ser explicado devido a absorgédo ocorrida no interior das pastilhas. Mesmo nao



66

havendo dessorgao as pastilhas mostram-se ser reutilizaveis uma vez que o valor da
adsorgao reduz em média 7% do primeiro para o ultimo ciclo para as amostras com e
sem lodo, o que pode ser explicado pela capacidade do material em si em reter os

ions de Mn?*.
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7 CONCLUSAO

A obtencdo de pecas de Nb20s com biomassa inativa por prensagem se
mostrou uma alternativa com potencial a ser explorado para a adsor¢ao de ions
metalicos. Esse método se mostrou de facil acesso e manuseio para as confecgoes
das pecgas. Foram obtidas pecas com diferentes temperaturas de tratamento térmico,
sendo que a unica propriedade das pegas que de fato foi influenciada por este fator,
foi a porosidade aparente. As pastilhas apresentaram elevada eficiéncia na adsorgcao
de Mn?*, com facilidade de remogdo do meio e viabilidade na reutilizagdo dos mesmos
em varios ciclos de adsorgcao, sem etapas adicionais de separagao das peg¢as do meio
reacional. Em todos os processos, os adsorventes imobilizados demonstraram serem
guimicamente e termicamente estaveis, possuindo a resisténcia mecanica necessaria
para as aplicacdes realizadas. Estudos de adsorcdo, dessorcdo, reuso, cinético e
isoterma foram realizados com as pastilhas tratadas a 300°C, tanto com lodo quanto
sem lodo. O reuso foi estudado em cinco ciclos, com uma média de 67% de adsorgao
do Mn?* sendo que entre o primeiro e o quinto ciclo, houve redugdo de somente 7%
da eficiéncia de adsorgdo. Ndo ocorreu dessor¢gdo do Mn?*, o que as pastilhas
apresentam estabilidade na retengao de ions. A partir do estudo cinético, foi possivel
concluir que o processo de adsor¢céo se ajustou ao modelo de pseudo-segunda
ordem. Quanto as isotermas de adsorgao, verificou-se que a capacidade maxima de
adsorgao foi em torno de 35,5 mg/g, e o modelo de Freundlich foi o que melhor se

ajustou para a amostra sem lodo e de Langmuir para a amostra com lodo.
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APENDICE A - Caracterizagées Fisicas

Tabela 9 - Propriedades fisicas das pastilhas de Nb20Os.
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0
Amostra 300°C 300°C sL 400°C 500°C 600°C 900°C 9OSOLC
Massa a verde (Q) 2,5 2,5 2,51 2,5 2,53 2,52 2,52
+002 +001 +£002 +001 +0,01 +£0,01 £0,01
Massa apoés tratamento 2,41 2,5 2,39 2,38 2,42 2,38 2,52
térmico (g) +0,01 +001 +£001 +00 0,02 +0,02 +0,01
Diametro a verde (cm) 2 2 2 2 2 2 2
Diametro apoés 5 5 5 5 5 5 5
tratamento
térmico (cm)
Altura a verde (cm) 0,31 0,32 0,32 0,32 0,33 0,33 0,30
+0,0 +001 +001 +0,01 +£0,01 0,01 0,00
Altura apés tratamento 0,3 0,32 0,31 0,31 0,32 0,32 0,30
térmico (cm) +0,01 +001 +001 +0,02 0,03 +0,01 0,00
Densidade averde 5 49 555 25 249 248 244 2,67
(g/cm3)
+0,02 +001 +£002 +0,01 +0,02 +0,03 +0,01

Fonte: Do autor.
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