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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a capacidade de remocao da espécie hexavalente de cromo de
solucao aquosa, utilizando a reducdo fotocatalitica combinada com adsor¢ao, tendo como
biossorvente algas marinhas modificadas. O mecanismo da redugdo de Cr(VI) a Cr(Ill) e
posterior adsor¢ao do cromo na forma cationica, pelos grupos funcionais das algas marinhas, ja
¢ detalhado ¢ discutido na literatura, sendo a contribuicdo deste trabalho, a modificacao
inovadora da superficie do biomaterial por meio da protonagdo de seus grupos de funcionais
seguida pela impregnacdo com ferro, aluminio e titanio, visando aumentar a eficiéncia de
remoc¢do de cromo pela adsor¢do de espécies anidnicas e catidnicas. As algas testadas e
caracterizadas neste estudo foram a alga marrom Laminaria hyperborea, alga vermelha
Gracilaria cerviconis e alga verde Ulva sp. A primeira etapa foi a selecdo do material
adsorvente com maior eficiéncia na remog¢ao do Cr(VI) de solugcao através de um ponto de
equilibrio de adsor¢do a pH = 2,5. Com relagdo a capacidade de remocgao de cromo das algas
investigadas, em ordem decrescente, a de maior capacidade foi a alga marrom (Laminaria
hyperborea), seguida pela alga vermelha (Gracilaria cerviconis) e, por ultimo, a alga verde
(Ulva sp.), com os seguintes valores 70, 65 e 25%, respectivamente. A alga marrom selecionada
foi protonada usando 4cido nitrico 0,2 M, e impregnada com Fe, Al e Ti utilizando solugdes de
FeCls (0,1 M), AICI3 (0,1 M) e TiO2 (2%). O produto de cada tratamento foi caracterizado e
selecionado através de um ponto de equilibrio de adsor¢do em batelada, que revelou uma baixa
eficiéncia de remogao de Cr(VI) para alga tratada com Al. As maiores porcentagens de remogao
de Cr(VI) foram obtidas utilizando as algas marrons protonada (alga-H+), bruta + Fe (alga+Fe),
protonada + Fe (alga-H+Fe) e protonada + Ti (alga-H+Ti). Foram utilizadas apenas as algas
previamente protonadas nos experimentos seguintes. Estudos cinéticos e de equilibrio usando
como adsorvente a alga marrom protonada, protonada e tratada com FeCls e protonada e tratada
com TiO2, mostraram que o material previamente protonado e impregnado com Fe foi o que
apresentou os melhores resultados de remogao de Cr(VI). O efeito da radiagdo UV foi estudado
através de ensaios cinéticos, onde foi possivel concluir que a radiagao ndo melhorou a eficiéncia
de remog¢do das espécies iOnicas de cromo, para os experimentos realizados com a alga
protonada e protonada e impregnada com Fe. Ja para os experimentos realizados com a alga
protonada e impregnada com titanio, a exposi¢ao da radiagdo UV contribuiu para a remogao de
Cr(VI) da solugdo. As algas H+Fe ¢ H+Ti foram também usadas como adsorventes para

remocao de Cr(VI) em reator radial com lampada UV concéntrica em batelada, com uma



solugdo [Cr(VI)Jo= 20 mg/L e 30 g/L de adsorvente, em um periodo de 210 min. Para a alga
H+Fe, ocorreu o desaparecimento total da espécie de Cr(VI) em 120 min, enquanto que, para a
alga H+Ti, ndo houve a completa reducdo de Cr(VI) nos 210 min do ensaio, indicando que a
alga protonada e impregnada com Fe apresenta potencial para ser utilizada no tratamento de

efluentes contaminados com Cr(VI), alcangando o restrito limite de descarte desse metal.

Palavras-chave: Biossor¢ao. Reducao fotocatalitica. Intensificagdo de processos. Remogao de

Cr(VI). Laminaria hyperborea.

ABSTRACT

In this work, the ability to remove the hexavalent chromium species from aqueous solution was
investigated, using a photocatalytic reduction combined with adsorption, using modified marine
bio-absorbent algae. The mechanism of reduction of Cr(VI) to Cr(Ill) and subsequent
adsorption of chromium in cationic form, by the functional groups of seaweed, is already
detailed and discussed in the literature, being the contribution of this work the innovative
modification of the biomaterial surface through the protonation of its functional groups
followed by impregnation with iron, aluminum, and titanium, in order to increase the efficiency
of chromium removal by the adsorption of anionic and cationic species. As algae tested and
characterized in this study were brown algae Laminaria hyperborea, red algae Gracilaria
cerviconis and green algae Ulva sp. The first step was the selection of the material adsorbent
with greater efficiency in removing Cr(VI) from the solution through an adsorption equilibrium
point at pH = 2.5. Regarding the chromium removal capacity of the investigated algae, in
decreasing order, the largest capacity was brown algae (Laminaria hyperborea), followed by
red algae (Gracilaria cerviconis) and, lastly, green algae (Ulva sp.), with the following values
70, 65 and 25%, respectively. A selected brown alga was protonated using 0.2 M nitric acid,
and impregnated with Fe, Al and Ti using solutions of FeCls (0.1 M), AICI3 (0.1 M) and TiO2
(2%). The product of each treatment was selected and selected through a batch adsorption
equilibrium point, which revealed a low removal efficiency of Cr(VI) removal for Al treated
seaweed. The highest Cr(VI) removal percentages were used as protonated brown algae (H +
algae), raw + Fe (algae + Fe), protonated + Fe (algae-H + Fe) and protonated + Ti (algae-H +

Ti). They were used only protected algae in the following experiments. Kinetic and equilibrium



studies using protonated, protonated and treated with FeCls and protonated and treated with
TiOz2 as algae adsorbent, reproduces the material that is protonated and impregnated with Fe,
which shows the best Cr(VI) results. The effect of UV radiation was studied through clinical
trials, where it was possible to conclude that a lesion did not improve the reduction of the
removal of ionic species of chromium, for the experiments carried out with protonated and
protonated algae and impregnated with Fe. performed with protonated algae and impregnated
with titanium, an exposure of the UV lesion contributed to the removal of Cr(VI) from the
solution. As the H + Fe and H + Ti algae were also used as adsorbents for removing Cr(VI) in
a radial reactor with a concentric batch UV lamp, with a solution [Cr (VI)]o =20 mg/ L and 30
g /L of adsorbent, in a period of 210 min. For the H + Fe alga, the total of the Cr(VI) species
occurred or disappeared in 120 min, while for the H + Ti alga, there was no complete reduction
of Cr(VI) in the 210 min test, which a protonated algae impregnated with Fe has the potential
to be used in the treatment of effluents contaminated with Cr(VI), reaching or restricting the

discharge limit of this metal.

Keywords: Biosorption. Photocatalytic reduction. Intensification of processes. Cr(VI) removal.

Laminaria hyperborea.
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais, os riscos da saude humana e a preservagdo do meio ambiente
devido as acdes antropicas vém sendo discutidos com grande preocupagdo por organizagdes
ambientais, governantes, entidades industriais e pela sociedade civil. O uso sustentavel e o
reaproveitamento de recursos sdo também refletidos no surgimento das leis de proteg¢ao
ambiental, através de normas que devem ser seguidas para o correto descarte de efluentes nos
corpos hidricos (CONAMA, 2011), nas inumeras solucdes tecnologicas € no aumento das
publicacdes cientificas sobre o assunto (OLAWOYIN et al., 2018).

O crescimento das atividades urbanas e industriais aliado ao tratamento inadequado das
aguas contaminadas, contribui para a polui¢ao dos recursos hidricos, com a consequente queda
na qualidade e potabilidade das 4guas superficiais e subterraneas. A dgua ¢ um valioso recurso
natural e fundamental para a existéncia de todas as formas de vida no planeta terra. Grande
parte da 4gua que ¢ usada na industria, de forma direta ou indireta, ¢ contaminada no final do
processo e deve receber tratamento adequado antes de ser descartada (BHATNAGAR;
SILLANPAA, 2010). Os diferentes tipos de poluentes sdo classificados como inorganicos e
organicos. Os poluentes inorganicos presentes em aguas residudrias mais comuns sao os metais,
como cromo, chumbo, cadmio, mercurio entre outros, de natureza altamente recalcitrante e
carcinogénica. Além disso, nitratos, sulfatos, fosfatos, fluoretos, cloretos e oxalatos também
podem apresentar efeitos perigosos a saude podendo causar mutagdes de células, irritagao
topica, problemas respiratorios, entre muitos outros quadros clinicos (GUPTA et al., 2012).

A polui¢do dos recursos hidricos com metais toxicos por si sO representa uma ameaga
para o meio ambiente e a saude humana, uma vez que estes compostos sdo transportados com
os sedimentos, sdo persistentes no ambiente ¢ tendem a se acumular na biosfera e nos
organismos através da cadeia alimentar (LIN et al., 2011). Alguns ions metalicos, por exemplo
Cu, Cr, Ni e Zn possuem alta solubilidade em 4gua e em baixas propor¢des sdo denominados
micronutrientes, que sao necessarios para os seres humanos; entretanto a presenca desses metais
em concentragdes mais elevadas pode causar efeitos adversos na saide humana (LIN et al.,
2011). A intoxicagdo por Zn provoca sintomas como colicas estomacais, irritagdes na pele,
vOmitos, ndusea e anemia. A ingestdo de Cu traz sérias preocupagdes toxicologicas, como
vOmitos, cdibras, convulsdes ou até a morte. J4 o Ni pode causar problemas pulmonares e
desconforto gastrointestinal e cancer. O Cr(VI) é quinhentas vezes mais toxico que o Cr(III) e
¢ considerado um dos produtos quimicos mais prejudiciais a saide do ser humano, causando

graves danos aos rins, pulmoes e sistema nervoso, podendo até causar a morte. Por este motivo,
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segundo a Organiza¢do Mundial de Satide (OMS), o limite permitido de Cr(VI) em dgua potavel
¢ de 0,05 mg/L (TABATABAEI; RAD; BAGHDADI, 2020, FU; WANG, 2011).

Compostos de cromo sdo utilizados na fabricagdo de ligas metélicas, em industrias de
curtimento de couro, galvanoplastia, preservagao de madeira, industria téxtil, rejeitos minerais
e eletronicos, levando a um volume grande de producao de dguas residudrias contaminadas com
este metal (CHEN et al., 2011). Diversos métodos sdao empregados para a remog¢do de metais
toxicos da agua, a escolha de um método de tratamento ¢ baseada principalmente na
concentracdo do metal e nos custos de instalagdo e operacao. Dentre as principais técnicas de
remocao de metais de efluentes, pode-se citar: biorremediacdo, osmose reversa, tratamento
eletroquimico, coagulacdo, precipitacdo, filtragio por membrana, troca iOnica, processos
oxidativos/redutivos avangados e adsor¢do (ABBAS et al., 2016).

A adsor¢do ¢ uma das técnicas mais atraentes e adequadas para a remog¢ao de ions
metalicos devido a sua simplicidade, baixo custo operacional e alta eficiéncia de remocgao
(AWUAL, 2019b). No entanto, o desempenho da adsorcdo esta relacionado as caracteristicas
do adsorvente, como a presenga de grupos funcionais responsaveis pela seletividade do
adsorvente a um ion metalico alvo especifico (AWUAL, 2019a). Entretanto, a aplicacido da
adsorcao em muitas industrias nao € realizada devido ao alto custo dos adsorventes. Por outro
lado, adsorventes de baixo custo, incluindo biossorventes, podem apresentar menores
capacidades de adsor¢do e, em muitos casos, ndo podem ser reutilizados, tornando sua aplicagdo
limitada (AWUAL, 2019b; WORCH, 2012). Recentemente, a preparagao de novos adsorventes
funcionalizados tem atraido muita atengdo da comunidade cientifica para cumprir as
propriedades desejadas como materiais promissores (SHAHAT et al., 2015). Entre esses novos
materiais, os adsorventes a base de 6xido de metal tém chamado a aten¢ao na remogao de ions
metalicos toxicos, incluindo 6xidos de ferro, 6xidos de aluminio e didéxido de titdnio (BURKS
et al.,2013; GEBRU; DAS, 2017; HU et al., 2019b; ONNBY et al., 2012; PHAM et al., 2020;
RAHIMI BOURESTAN et al., 2020; TANG et al., 2019). Além disso, muitos desses 6xidos
metalicos também sdo aplicados como agentes fotocatalisadores na redugdo fotocatalitica de
Cr(VI) (MARINHO et al., 2016b, 2017; PAN et al., 2020; ZHANG et al., 2020). No entanto,
devido a formacao de radicais hidroxila, a reducao fotocatalitica de Cr(VI) € lenta na auséncia
de um agente sacrificante, como doadores organicos de elétrons, que podem ser
irreversivelmente oxidar os radicais hidroxila gerados, minimizando o efeito de curto-circuito
(HOFFMANN et al., 1995; MEICHTRY et al, 2011). Além disso, a aplicagdo de
fotocatalisadores em suspensao em grande escala torna-se impraticavel devido a dificuldade de

separar os fotocatalisadores das dguas residudrias tratadas. Alternativamente, o uso de
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fotocatalisadores imobilizados permite a facil separacao das dguas residudrias, bem como a sua
reutilizagdo. No entanto, o processo de fotocatalise ndo permite a remocao do Cr(IIl) gerado
durante a reducdo do Cr(VI), tornando necessaria, em muitos casos, a aplicagdo de um
adsorvente para polir as dguas residudrias. Além disso, outro campo crescente de pesquisa
aplicada para melhorar as métricas econdmicas e ambientais, minimizando a gera¢do de
residuos e o consumo de energia durante o tratamento de aguas residudrias, ¢ a abordagem de
intensificacdo de processos (SITTER; CHEN; GROSSMANN, 2019). Neste contexto,
recentemente, alguns autores t€ém publicado estudos que combinam a adsor¢ao e a reducao

fotocatalitica para a remogao de Cr(VI) de solucdo aquosa (OU et al., 2020; XIAO et al., 2019;

YANG et al., 2020). No entanto, existe uma lacuna nas publicacdes cientificas que combinam

propriedades de adsorcdo e reducdo fotocatalitica usando adsorventes de baixo custo, havendo

oportunidade para o desenvolvimento de novos materiais capazes de usar o poder de reducao
dos fotocatalisadores e a capacidade de adsor¢ao dos adsorventes de baixo custo para a remogao
completa de cromo das 4guas residudrias por meio da intensificacdo do processo. Dentro deste
contexto, este trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento de uma alternativa para

o tratamento de Adguas residuarias contaminadas por cromo usando a intensificagdo de

processos: processo de reducdo fotocatalitica acoplado ao processo de adsor¢cdo (OU et al.,

2020; XIAO et al., 2019; YANG et al., 2020).

Este trabalho se destina a contribuir tecnologicamente e cientificamente das seguintes
formas:
1. Contribuir para o avango do estado da arte na area de remediagdao/descontaminacao
ambiental de efluentes contendo cromo;

ii. Contribuir no estudo da remocao de Cr(VI) pelo acoplamento dos processos de reducgdo
fotocatalitica seguido de biossor¢ao;

iii. Desenvolver um novo adsorvente com capacidade fotocatalitica que podera reduzir o
Cr(VI) a Cr(IIT) a0 mesmo tempo que adsorve o Cr(IIl);

iv. Minimizar o efeito curto circuito de reoxidagdo de Cr(III) causado pelos radicais hidroxilas
gerados na fotocatalise, através do aproveitamento da matéria organica liberada pela
biomassa como agente sacrificante;

v. Promover a integracdo de processos, reducdo fotocatalitica e adsor¢do, que levard a uma

remocdo mais eficiente dos metais toxicos presentes em aguas residuarias.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de remogdo de cromo de
efluentes aquosos, através da integragdo dos processos de reducdo fotocatalitica com adsorg¢ao,

usando macroalgas tratadas como adsorvente.

2.2 OBIJETIVO ESPECIFICO

1. Tratar superficialmente as algas coletadas.

ii.  Caracterizar quimica, fisica e microestruturalmente as algas a serem usadas
como biossorventes.

iii.  Estudar o potencial de reducao de cromo pelas macroalgas brutas e tratadas.

iv.  Avaliar a capacidade de adsor¢do de cromo presente em solugdes aquosas.

v.  Avaliar a influéncia de radiagdo UV no processo de redugdo de cromo, usando
macroalgas tratadas.

vi.  Testar o aumento de escala para reator radial com iluminacao interna.
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3 REVISAO BIBLIOGAFICA

Este capitulo mostrard em subse¢des um conjunto de informagdes teoéricas relacionadas

a proposta desta dissertagao.

3.1 METAIS TOXICOS

Os atomos da familia dos metais sdo classificados em trés subclasses, toxicos, preciosos
e radionuclideos, e suas propriedades individuais e concentragdo no meio ditam os efeitos
nocivos ou benéficos para os sistemas vivos. Os metais toxicos possuem massa atdmica entre
63,5 e 200,6 g/mol e massa especifica maiores que 5,0 g/cm’. (RANGABHASHIYAM;
BALASUBRAMANIAN, 2019)

Metais toxicos como Pb, Hg, Sn, Cu, Mn e Cr sdo elementos que podem ser
naturalmente encontrados na crosta terrestre na maioria das vezes na forma ionica, entretanto
por ndo serem biodegradaveis, sua concentracdo tende a aumentar com as transformagdes e
manufaturas industriais. Estes metais permeiam nos lengois fredticos, depositam-se em plantas
e no solo, podendo se acumular na cadeia alimentar, causando sé€rios problemas ao meio
ambiente e a satide humana (GHASEMI; HEYDARI; SILLANPAA, 2019).

As propriedades fisico-quimicas dos metais toxicos diferem entre si, e
consequentemente seus efeitos nocivos a saide humana; no entanto, dentre os efeitos causados
pela contaminagdo destes metais, pode-se citar: complicagcdes no sistema cardiovascular,
respiratdrio, enddcrino, imunoldgico, reprodutivo, entre outros (IBRAHIM; HASSAN; AZAB,
2016; YAHICO et al., 2017a).

3.1.1 Cromo

O cromo ¢ um elemento metalico que esté classificado no quarto periodo do grupo 6 dos
metais de transicdo, com numero atdmico 24 e massa molar de 51,996 g/mol, na sua forma
elementar este € um so6lido metélico duro e de cor acinzentada. Foi isolado pela primeira vez
em 1798 pelo quimico francés Louis Nicolas Vauquelin através do mineral crocoita (PbCrOa).
O elemento cromo pode assumir valéncias de Cr> a Cr®", no entanto os estados de valéncia
estaveis que ocorrem naturalmente sdo Cr(III) e Cr(VI), a forma hexavalente de cromo ¢

habitualmente encontrada ligada ao elemento oxigénio formando cromatos (CrO4*) e
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dicromatos (Cr207%), j4 a forma trivalente de cromo é comumente encontrada em material
organico, solo e meios aquaticos (SHANKER et al., 2005).

A ocorréncia natural da espécie Cr(VI) na forma de cromatos e dicromatos ¢ encontrada
em minerais e no solo, podendo sua concentracao variar entre 10 e 50 mg/Kg dependendo do
material em que ¢ encontrado (LILLI ez al., 2019).

O cromo ¢ encontrado em todos os estados fisicos, no ar, em corpos aquaticos € no solo.
As concentragdes de Cr em agua doce regularmente estdo entre 0,1 e 117 pg/L e para agua
marinha esta faixa estd em 0,2 a 50 pg/L, no ar a variagdo da concentragdo de cromo ¢
amplamente variada, podendo ser encontrado na atmosfera em quantidade que variam de
5,0x10° a 1,2x10 pg/m* (SHANKER et al., 2005).

Embora ocorra a contaminagdo natural de cromo por lixiviagdo de minerais devido as
intemperes e atividades geologicas, a atividade humana ¢ a maior responsavel pelo aumento da
concentracdo de cromo em corpos hidricos, solo e atmosfera. O Cr tem uma ampla aplicagao
industrial, sendo utilizado na industria de beneficiamento de couro, na fabricacao de ceramicas
refratarias e de ferramentas de perfuragao, na galvanizacao, na fundicao de ligas de cromo, no
tratamento de madeiras, em torres de refrigeragdo, em agentes de limpeza, em reagentes

catalisadores e nas industrias de pigmentos, mineracao e téxtil (ATSDR, 2008).

3.1.1.1 Quimica do cromo em solu¢cdo aquosa

Em solug¢des aquosas com pH <4 o Cr(III) est4 na forma do ion hexaaquo ([Cr(H20)6]*")
no qual os ions hidroxilas s3o condensados formando dimeros através de interacdes de
hidrogénio, fendmeno conhecido como “olation” e representado na Equag¢do 1 (SAHA;

ORVIG, 2010).

H
FH 0N
[Cr(H0)s* <  [Cr(H,0);0HP* < [(H0)Cr [ Cr(H,0),1* (1)
o o
H

J& para solugdes em valores de pH acima de 6 o Cr(VI) forma um ion complexo de
geometria tetraédrica e coloragdo amarela, CrO4>". Para valores de pH no intervalo de 2 ¢ 6 a
espécie HCrO4™ esta em equilibrio com a espécie Cr207%, efeito conhecido como equilibrio

cromato-dicromato, ja em pH menores que 1 a espécie principalmente encontrada ¢ a H2CrOa.
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As Equacdes 2, 3 e 4, mostram os equilibrios das espécies quimicas de cromo em solucao

aquosa (SAHA; ORVIG, 2010).

HCrO4 = CrO+> + H', k=107 2
H2 CrOs = HCrO4+ H', k=4,1 3)
Cr207* + H20 = 2HCrO«', k= 1022 )

Os dicromatos sao oxidantes fortes em solucoes acidas. Na reacdo de redu¢ao o cromo
hexavalente ¢ reduzido a cromo trivalente passando pela espécie de Cr(V) como um
intermediério pouco estavel (SAHA; ORVIG, 2010). Ja em solugdes alcalinas o cromato tem
poucas chances de reducdo e este fendmeno ndo acontece evidentemente pelos valores de E°

destacados nas Equagdes 5 ¢ 6.

Cr 207> + 14H" + 6¢” = 2CP* + 7TH20, E° = 1,33 V (5)

CrO42" + 4H 20 +3¢” = Cr(OH)3s) + SOH", E°= 0,13 V (6)

3.1.1.2 Problematica da contaminagdo por Cr(VI)

As espécies i0nicas estaveis, Cr(III) e Cr(VI) sdo consideradas toxicas e potencialmente
agentes mutagénicos, carcinogénicos e teratogénicos (HERNANDEZ-CARABALI et al.,
2019). Em concentra¢des muito baixas o Cr(IlI) ¢ um metal fundamental para o metabolismo
humano, presente no processo metabdlico da glicose, lipidios, colesterol e proteinas (ZANG et
al., 2018). Das duas formas estaveis o Cr(VI) ¢ o de maior mobilidade e mais soluvel,
apresentando maior toxicidade quando comparado ao Cr(IIl), que ¢ pouco absorvido pelas
células. O Cr(VI) tem pouca interacdo com material particulado e coloidal da célula e ao
ultrapassar a membrana celular o cromo hexavalente age como um forte agente oxidante,
gerando espécies como o radical HO", capazes de reagir com as bases da cadeia do DNA
causando mutagdes (MARINHO et al., 2017).

Pela resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente CONAMA (2011), a
concentragdo de cromo permitida para o descarte em corpos hidricos € de 0,1 mg/L para Cr(VI)

e 1,0 mg/L para Cr(III). Diversas organizagdes ao redor do mundo determinam limites diarios
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de descarte de cromo total em corpos d’adgua abaixo de 50 mg/L (HU et al., 2019a). Para atender
a estes limites de descarte varias tecnologias para o tratamento de efluentes aquosos

contaminados com cromo vem sendo desenvolvidas.

3.2 TECNICAS DE REMOCAO DE METAIS TOXICOS EM SOLUCOES AQUOSAS

A recuperagdo de dguas residudrias contendo metais toxicos ainda ¢ um desafio
tecnologico e econOmico, ja que estes ndo sao removidos por tratamentos biologicos
tradicionais. Diferentes técnicas de remogao de metais toxicos presentes em efluentes ja vem
sendo empregadas atualmente na industria, entre estas técnicas estdo a precipitagdo quimica,
flotagdo, coagulagdo, troca idnica, filtragdo por membranas, osmose reversa, remogao
eletroquimica, processo de oxidativos/redutivos avangado (POA’s) e adsor¢do (Figura 1). As
vantagens e desvantagens de cada técnica estdo apresentadas na Tabela 1 (BULGARIU;

BULGARIU, 2018; JAAFARI; YAGHMAEIAN, 2019).

Figura 1 - Tecnologias de remogdo de metais toxicos presente em aguas de descarte industrial.

Precipitagdo
Quimica

A

Coagulacao Adsor¢ao

A A

TECNICAS DE .
TRATAMENTO > Eletroquimica

- a -
Filtragao DE EFLUENTE

v

Flotagao > POA’s

Troca i06nica

Fonte: Adaptado de RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN (2019).
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Tabela 1 - Comparacdo entre os métodos tradicionais utilizados na remog¢ao de metais presentes em solugao.

Método de
Vantagens Desvantagens Referencias
tratamento
Uso adicional de
Boa relagao custo- insumos, operagao mais DUAN et al.,
Coagulacao/floculagdo ‘
beneficio complexa, geracao de (2010)
lodo.
_ Alta demanda de energia,
Baixa demanda de _
. . alto custo energético, ZHANG et al.,
Filtragdo espaco para instalacao
o manutengao de (2009)
e alta eficiéncia
membranas
O’CONNELL;
o . Alto custo de operagdo e BIRKINSHAW;
Troca i0nica Seletividade )
alto custo das resinas O’DWYER,
(2008)
Remocao de ions
‘ Elevado tempo de
metalicos e poluentes REDDY et al.,
POA ] processo para remog¢ao
organicos ' (2016)
_ de metais e alto custo
simultaneamente
‘ ‘ Alto custo de capital
Baixa adicdo de ‘ . '
. investido, necessidade de
' insumos e obtengdo de ' . TRAN; CHIU;
Eletroquimico ' equipamentos mais
metais com pureza LEU, (2017)
complexos e alta
elevada _
demanda energia
Baixo volume de lodo,
possibilidade de _
. Insumos quimicos sao
utilizagdo de . NAUSHAD et
Adsorg¢ao ) necessarios para a
adsorventes de baixo al., (2017)

custo, flexibilidade no

projeto e operagao

dessorcao de metais

Fonte: Adaptado de CHENG et al., (2019b)

A remocao de metais toxicos por precipitagdo quimica acontece segundo a reacao

mostrada através da Equacdo 7, a reacdo se da em pH entre 9-11 por adi¢do de um reagente de
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natureza alcalina, geralmente o hidroxido de calcio, produzindo o hidroxido insolivel do metal
que se deseja remover, posteriormente os processos de sedimentagdo e filtracdo, para que

finalmente a agua livre do metal toxico possa ser descartada (BARAKAT, 2011).

M* (aq) + 2(OH) (aq) & M(OH)2 (5) (7)

Segundo WAJIMA (2009), a técnica de precipitacao quimica esta entre as técnicas mais
usadas no tratamento de dguas residudrias contaminadas com metais devido as suas vantagens
econdmicas, facilidade de operacdo e implementagdo, entretanto apresenta a desvantagem da
geragdo de uma grande quantidade de lama que necessita posteriormente de tratamento
adicional.

A técnica de remogdo de metais toxicos por troca idnica ¢ um método que se destaca
pela sua seletividade, e baixa producao de lama. Nesta técnica os cations do metal toxico sao
retirados da solu¢ao por um mecanismo de troca de ions de mesma carga presente na superficie
do trocador, que sdo liberados para o meio aquoso. Podem ser encontrados diversos tipos de
materiais que podem atuar como trocadores i0nicos, estes podem ser de natureza sintética,
titanatos, poliestireno, divinilbenzeno, e naturais como zedlitas, vermiculita, polissacarido,
proteina e materiais carbonosos de origem bioldgica. Comumente as resinas sao utilizadas como
trocadores i6nicos, tendo um desempenho 6timo na remog¢ao de metais toxicos, porém um custo
elevado (JOKAR et al., 2019).

Para a aplicacdo da floculacdo e coagulagcdo na remog¢ao de metais pesados de efluentes
¢ necessario a adi¢do de um surfactante ao meio aquoso a ser tratado. A parte polar da molécula
de surfactante ¢ atraida pela carga do ion metalico ocorrendo a formagdo de complexo
metal/surfactante que formam grandes aglomerados de particulas e que podem ser facilmente
retirados do meio, sendo este o seu maior ponto positivo. A desvantagem do processo ¢ a
geracdo de lodo contaminado e a utilizagdo de uma grande quantidade de reagentes quimicos
ndo recuperaveis. Na técnica de flotagdo o metal ¢ retirado do efluente ao se borbulhar gés no
interior do tanque e os ions metalicos sdo retidos na interface gés-liquido
(RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019).

A técnica de remocdo de metais pesados usando membranas tem se mostrado uma
alternativa promissora de tratamento de efluentes liquidos. Diferentes tipos e composigdes de
membranas que vao de filmes finos a materiais porosos, sdo acionadas por alta pressdo em
processos de nanofiltragdes e osmose. Os principais fatores que deve-se considerar para a

aplicagdo de membranas ¢ o tamanho dos poros e sua distribuicdo, a carga da superficie da
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membrana, afinidade em meio aquoso e a presenga de grupos funcionais que promovem o
sequestro dos metais que se deseja remover (ABDULLAH et al., 2019). As vantagens do
tratamento por membranas sdo a pouca geragao de residuos solidos, o minimo uso de reagentes
quimicos, 0 menor espaco para implantacdo da estacdo de tratamento e a seletividade de
remog¢ao de metais. Ja as desvantagens ligadas a esta técnica sdo os custos iniciais elevados, a
manutenc¢do e operacao (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019).

Conforme ROSA; EGIDO ¢ MARQUEZ ( 2017), o tratamento de efluentes aquosos por
técnicas eletroquimicas ¢ feita pela passagem de um baixo gradiente de corretem elétrica
continua por um par de eletrodos geralmente construidos de material inerte. Em resumo o
processo acontece ao se aplicar uma diferenca de potencial nos eletrodos, os ions incluindo os
metalicos, presentes em solu¢do aquosa migram com o campo elétrico nas dire¢des do anodo
ou catodo, conforme suas respectivas cargas, o resultado ¢ a deposicao destes nos eletrodos e o
transporte para fora do meio aquoso (PEDERSEN, 2003). Os sistemas de remocgdo
eletroquimica sdo vantajosos por conta de sua operagdo em condi¢des de temperatura e pressao
ambientes como também pela robustez e capacidade de ajuste das taxas de fluxo (TRAN;
CHIU; LEU, 2017). Esta técnica ¢ de facil controle e a quantidade de lodo gerado ¢ infima, tem
uma remocao eficaz e uma boa performance em solugdes diluidas (MOSIVAND;
KAZEMINEZHAD; FATHABAD, 2019). As restricdes deste processo sdo o alto custo de
implantacdo e a alta demanda e custo com eletricidade (FU; WANG, 2011).

Processos oxidativos/redutivos avangados (POA), ou tecnologias oxidativas/redutivas
avangadas, ¢ o conjunto de processos e técnicas que em determinadas condigdes modificam
contaminantes toxicos em espécies com menor toxicidade (TAVORA WEBER et al., 2019).
Estes processos envolvem alguns sistemas de reagentes, em que ¢ incluido processos de
degradagdo fotoquimica (UV/O3, UV/H20z2), fotocatalise (TiO2/UV, reacdes foto-Fenton) e
processos oxidativos quimicos (O3, O3/H202, H202/Fe*"). Nesta reagdo ocorre a producio de
radicais HO™ (Equagao 8), que por ser uma forte espécie oxidativa e pouco seletivo reage com
a maioria das moléculas organicas em solu¢do. Os processos oxidativos/redutivos avangados
sdo classificados em processos homogéneos ¢ heterogéneos, os processos homogéneos se
subdividem aos que usam uma fonte energética e os que nao usam (Figura 2) (POYATOS et
al., 2010).

POA’s —®HO + MO — CO: + H:0 +ions inorgdnicos (8)
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Figura 2 - Divisdes e subdivisoes dos processos de oxidativos avangados (POA’s).

Processos de oxidaciio

avan¢ada
Processos Processos
Homogéneos Heterogéneos
Uso de energia Sem Uso de energia Ozonizagio catalitica
Radiacdo . Energia Ozonizagio
Ultravioleta e elétrica fotocatalitica
Oxidacio Oy el meio .
0,/UV 0,/Us detroquiniics alealino Fotocatailise
heterogénica
0y Oxidacio
H,0,/UV H,0,/US anbilica 0,/ H,0,
Y Eletro-fenton
B0,/ H,0,/Catalizador
Foto-fenton
Fe™/ HyOs UV

Fonte: Adaptado de (POYATOS et al., 2010).

Segundo BURAKOYV (2018), a técnica de adsor¢do ¢ um processo reversivel em que
um soluto na fase liquida, o adsorbato, ¢ depositado na superficie sélida de um determinado
material adsorvente, sendo que as forgas que atraem o adsorbato podem ser fisicas (fisissor¢ao)
ou quimicas (quimissor¢do). A fisissor¢ao ocorre independente dos grupos funcionais do
adsorvente; nela as moléculas do adsorvente e do adsorbato interagem por interacdes do tipo
van der Waals, que sdo fracas e ndo formam liga¢des quimicas (VOLESKY; HOLAN, 1995).
J& a quimissor¢do ocorre por reagcdes quimicas (covalentes e idnicas) entre o adsorbato e o
adsorvente, sendo que as ligagdes i0nicas sdo consideradas mais fortes e seletivas e geralmente
¢ irreversivel (BURAKOV et al., 2018). Esta técnica de remogao de metais toxicos apresenta
vantagens na flexibilidade em termos de projeto, facil regeneracdo do material adsorvente
(RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019), baixo custo e alta capacidade de

remocao de ions metalicos mesmo em baixas concentragdes (YAHICO et al., 2017b).

3.2.1 Biossorc¢ao

Biossor¢do ¢ proposta como uma técnica econdmica e ambientalmente vidvel para ser
aplicada na remogao de varias espécies metalicas presentes em solucdes aquosas, a biossor¢ao
¢ definida como um tipo de adsor¢@o na qual ¢ utilizada uma matriz bioldgica viva ou morta

como adsorvente (CECHINEL et al., 2018). Entretanto, a remoc¢ao nao ¢ metabolicamente



49

controlada, mas ¢ um processo passivo no qual o contaminante ¢ adsorvido na superficie da
biomassa (CECHINEL et al., 2018). O mecanismo de sor¢ao ocorre pela ligagao do adsorbato
aos grupos quimicos funcionais presentes na superficie celular da biomassa através de
fendmenos fisico-quimicos, tais como: troca i0nica, complexacdo e quelagdo
(RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019. GUPTA et al., 2006).

Na literatura inimeros autores apresentam diferentes materiais que podem ser utilizados
como biossorvente. Estes materiais podem ser derivados de trés fontes: materiais quitinosos
(casca de camarao, caranguejo, etc.), biomassa de microrganismos sem vida (bactérias, fungos
e leveduras) e biomassa vegetal (algas, madeira, cascas de frutas, etc.) (APIRATIKUL;
PAVASANT, 2008). A composi¢do quimica destes materiais ¢ de extrema importancia para o
seu desempenho como biossorvente, sendo que os grupos hidréxidos, carboxilicos, sulfonicos
e amina, facilitam a complexac¢dao do metal a superficie do biossorvente (SHAKOOR et al.,

2019).

3.2.1.1 Macroalgas usadas como biossorvente

As macroalgas vém sendo usadas para remog¢ao de metais toxicos de solugdes aquosas,
uma vez que ¢ abundantemente disponivel, mostra alta eficiéncia, baixo custo, possibilidade de
reutilizacdo, grande area superficial e possibilidade de recuperagdo do metal removido
(KESHTKAR et al., 2019a).

Macroalgas ou algas marinhas ¢ o termo que tradicionalmente se refere a grandes
organismos multicelulares semelhantes as plantas que geralmente sdo encontradas em
ambientes marinhos, d4guas proximas a costa. As algas podem ser classificadas em 10 divisdes
taxonOmicas: Cyanophyta, Prochlorophyta, Phaeophyta, Chlorophyta, Charophyta,
Euglenophyta, Chrysophyta, Pyrrhophyta, Cryptomonad e Rhodophyta. A grande maioria das
macroalgas pertence a trés divisdes: algas marrons (Phaeophyta), algas vermelhas
(Rhodophyta) e algas verdes (Chlorophyta). O mecanismo de biossor¢do em algas ¢ atribuido
principalmente as propriedades da parede celular, onde a atracdo e a complexacao eletrostatica
envolvendo grupos organicos presentes na superficie desses materiais tem um forte papel no
processo de remogao de metais. Os pigmentos fotossintéticos, a quimica da parede celular e os
polimeros de reserva sintetizados sao as principais variaveis utilizadas para sua classificagcdo e

estdo apresentados na Tabela 2 (SANTOS et al., 2018).
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Tabela 2 - Caracteristicas das trés principais divisdes de grupos de macroalgas segundo SANTOS et al. (2018).

Alga Pigmento Polimeros armazenados Composiciao da parede celular
Celulose em muitos (B 1,4
Clorofila a, b; a-, B- e y-carotenos ~ Amido (amilose e amilopectina), glucopirandsido), glucosidos de
Verde (Chlorophyta) ) ) ) ) )
e varias xantofilas 6leo em alguns. hidroxi prolina; xilanas e
mananas; ou parede ausente;
calcificado (em alguns)
Laminaran (b-1,3 Celulose, acido alginico e
Clorofila a, c; B caroteno e outras ' _ '
Marrom (Phaeophyta) glucopirandsido, mucopolissacarideos sulfatados
Xantofilas ‘ _ ‘
predominantemente); manitol (fucoidan)
Clorofila a (d em alguns Florideo Celulose, xilanas, classes de
-phyceae); R e C-ficocianina; R- e _ o ‘ ‘ polissacarideos sulfatados
Vermelha (Rhodophyta) Amido floridiano (amilopectina)

B-fito-eritrina. a e f-caroteno e

varias xantofilas

(galactanos) e alginatos em coral

linaceas

Fonte: Adaptado de (SANTOS et al., 2018).
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Conforme mencionado anteriormente, a adsorcdo de metais em biossorventes ¢
associada a sua estrutura quimica, sendo que a presenga de grupos acidos ¢ amplamente
relacionada com a capacidade de remogdo de metais. Por este motivo a adsor¢do é menos
eficiente paras as algas vermelhas e verdes, que possuem muitos grupos xilanos, mananos €
galactanos. Diferentemente, as algas marrons apresentam grande quantidade de &cidos
carboxilicos e sulfonicos, apresentando assim maior afinidade pelos metais (PARK et al.,
2019).

Em uma abordagem quimica CHENG et al. (2019), mostraram que na biossorcao, a
parede celular da macroalga funciona como uma primeira barreira para o metal e ¢ a fase
determinante do mecanismo de adsor¢do. Os autores mencionam ainda que uma parede celular
tipica de uma alga ¢ constituida por um esqueleto de celulose na forma de xilanas ou mananas,
incorporado de uma fase amorfa composta por alginato, 4cido alginico, galactanos e sulfatados.
Estes polissacaridos possuem grupos funcionais que contribuem para a capacidade de adsorcao,

sendo eles: -COOH, -OH, -HPO4 %, SO4>, -RCOO", R20SO*, -NH: e -SH.

3.2.1.2 Mecanismo de biossor¢do de cromo

Sao encontrados na literatura quatro modelos que descrevem a biossor¢ao de cromo
por algas marinhas, estes mecanismos sdo: adsor¢do anidnica, redu¢do acoplada a adsorcao,
adsorc¢do anidnica e cationica, e redugdo seguida por adsor¢ao anidnica e cationica.

Na adsor¢do anidnica as espécies de cromo carregadas negativamente (cromatos e
dicromatos) sdo atraidas eletrostaticamente, e se ligam aos grupos funcionais carregados
positivamente presentes na alga. O mecanismo de adsor¢do anidnica ¢ fortemente influenciado
pelo pH da solugdo, ja que em valores de pH acidos a adsor¢do de cromo ¢é favoravel e
desfavoravel em situacdes de pH alcalino. Em baixos valores de pH ocorre a protonagao de
grupos acidos e consequentemente ocorre a atragio das espécies CrO4>" e Cr207%", estes grupos
quando desprotonados estdo negativamente carregados, ocorrendo a repulsao dos ions de cromo
(SHARMA et al., 2008).

No mecanismo de redugdo acoplada a adsor¢do, em meio acido, o Cr(VI) ¢ reduzido a
Cr(IIl), pelos grupos doares de elétrons presentes na biomassa, que entdo complexa com a
biomassa, sendo assim adsorvido. Sendo que o Cr(VI) que ndo ¢ reduzido, também nao

permanece livre (Figura 3) (PARK et al., 2008).
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Figura 3 - Mecanismos proposto para redugdo e adsor¢do do Cr(VI) em biomassa ndo viva.
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Fonte: Adaptado de (SAHA; ORVIG, 2010)

Na adsorg¢ao anionica e cationica € proposto que o Cr(VI) seja reduzido a Cr(III) e ambas
as espécies sejam entdo adsorvidas na superficie do biomaterial (SAHA; ORVIG, 2010).

O mecanismo de reducdo e adsor¢do anidnica ocorre apenas para a espécie de Cr(VI), o
Cr(VI) ¢é reduzido a Cr(IIl) através dos grupos doadores de elétrons da superficie da alga,
ficando o Cr(VI) adsorvido na superficie enquanto o Cr(Ill) permanece livre (SAHA; ORVIG,
2010).

3.2.2 Fotocatalise

A fotocatalise € uma técnica relativamente recente, teve seu advento no século XX, ao
se verificar a separacao fotoindutiva da dgua em eletrodos semicondutores de TiO2 (KEBIR et
al., 2015).

Os processos fotocatalisados podem ser classificados de acordo com a forma que o
catalisador se encontra no meio do processo, a fotocatalise onde o catalisador estd na forma
solida classifica-se como fotocatalise heterogénea, no entanto os demais processos chamam-se
fotocatalise homogénea (KUNZ et al., 2002)

Define-se fotocatalise por uma reac¢ao fotoconduzida e acelerada por um catalisador, a
maneira com que o catalisador ¢ ativado ¢ o que difere uma catalise convencional de uma

fotocatalise. O conceito fundamental ¢ dado pela excitagdo fotdnica de um semicondutor por
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uma fonte radiante, com uma energia de bandgap (Eg) igual ou maior que o orbital molecular
ocupado mais energético (HOMO), e o orbital molecular de menor energia ndo ocupado
(LUMO). A Figura 4 mostra um esquema genérico do processo fotocatalitico, este processo
leva a promog¢ao de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) e
formam o par elétron/lacuna (ec*/hw'), que ao recombinar-se, iniciam a reagdo de
oxidacao/reducdo das substincias adsorvidas. As lacunas geradas podem promover a oxidagao
dos substratos organicos e os elétrons presentes na banda de condu¢do podem promover a

reducao de espécies eletroliticas adsorvidas (SALGADO; CARDEAL; VALENTINI, 2019).

Figura 4 - Esquema genérico da fotocatalise.
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Fonte: Adaptado de SALGADO (2019).

A remocdo fotocatalitica de ions metéalicos pode ocorrer de trés formas (LITTER,
1999): Redugdo direta por elétrons fotogerados, redugdo indireta por intermediarios gerados
pela oxidag¢do de compostos organicos e redugdo oxidativa de metais. A reducao fotocatalitica
do Cr(VI) ocorre pelas vias mecanisticas de reducdo direta e redugdo indireta. Na reducao direta

Equagdo (9), o potencial redox do metal deve ser mais positivo que a banda de condugao.
Cr(VI) + 3 e’Bc — Cr(IlI) 9)
A reducao anddica conjugada ocorre pela oxidagdo da agua pela lacuna da banda de

valéncia (Equac¢do (10)), iniciada na Equacao (11), por ser muito lenta, ocorre a reoxidagdo da

espécie metalica (Equacdo (12)), ocasionando um curto-circuito também provocado pelos
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radicais «OH formados pela oxidacdo da dgua, Para evitar essa reoxidacdo, ¢ adicionado ao
processo agentes sacrificantes organicos que servem como doadores de elétrons. Estes
compostos organicos sdo oxidados pela 2" da BV ou por radicais «OH por reagdes irreversiveis,
reduzindo assim a taxa de recombinagdo e otimizando o processo (MEICHTRY et al., 2011;

SOARES et al., 2015).

4h'pv +2 H20 — O2 +4 H+ (10)
h'py + HO-superﬂcie / H20adsorvida — *OH + H+ (1 1)
Cr(II) + 3 h*sv / *OH — Cr(VI) (12)

O nivel redox dos pares metalicos relacionados e as bandas de condugdo e banda de
valéncia, sdo parametros termodinamicos importantes e determinantes do processo
fotocatalitico de reducdo ou oxidacao de metais. Um aceptor de elétrons A pode ser reduzido
por um elétron da banda de condugao se seu potencial redox for mais positivo, e um doador de
elétrons D pode ser oxidado pelas lacunas da banda de valéncia se seu potencial redox for mais

negativo como é mostrado na Equa¢do 13 ¢ 14 (HOFFMANN et al., 1995).

eBctA — A-- (13)
h'Bv + D — D+ (14)

3.2.2.1 Fotocatalisadores

Na fotocatalise heterogénea sdo usados materiais solidos que tendem a promover
reagoes na presenca de luz, ndo sendo consumidos durante a reacdo. Um fotocatalisador ideal
deve ter as seguintes propriedades; ser fotoativo, excitavel com radiacdo UV ou visivel,
quimicamente e biologicamente inerte, ndo toxico e de baixo custo.

Os semicondutores possuem uma série de niveis de energia associada as ligacoes
covalentes entre os atomos da rede cristalina, a banda de valéncia (BV) e a banda de maior
energia que associada a condugdo eletronica na rede cristalina chama-se banda de condugao
(BC).

Estes materiais possuem uma combinagdo de estrutura eletronica, propriedades de

ativacao por luz, mecanismos de transporte de cargas, entre outras particularidades que os toram



55

elegiveis como fotocatalisadores, a Figura 5 mostra a banda de energia e potencial redox de

alguns semicondutores SALGADO; CARDEAL e VALENTINI, (2019).

Figura 5 - Energia de bandgap e potencial redox, utilizando o eletrodo de hidrogénio normal (NHE) como
referéncia (pH 7), de varios semicondutores utilizados em fotocatalise.
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Fonte: SALGADO (2019).

3.2.2.2 Radia¢do Ultravioleta

A radiagao ultravioleta (UV) corresponde a regido do espectro eletromagnético entre
400 a 100 nm. As lampadas Classificam-se em UV-A (400 -315 nm), UV-B (315-280 nm) e
UV-C (280-100 nm). Entre as muitas opgoes, a ldmpada de luz negra ¢ muito utilizada quando
ha necessidade de emissdes proximas de 380 nm (excitagdo do TiO2) e casos em que se deve
produzir pouco aquecimento da solucdo que se pretende irradiar.

Radiagdo UV ¢é a de menor comprimento de onda do espectro visivel, e
consequentemente, mais energética, ou seja, a mais propensa a induzir reacdes fotoquimicas.

(NUNES, 2011).

3.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do sdo obtidas comumente a partir de medidas experimentais em
que um adsorbato ¢ mantido em contato com o absorvente por um longo periodo de tempo até
que o equilibrio seja atingido. Os dados de uma isoterma de adsor¢do sdo tomados ao longo de
um intervalo de concentracao de soluto ou de adsorvente, a uma temperatura constante. Através

desses dados ¢ gerado uma curva de equilibrio, onde ¢ possivel identificar a quantidade de



56

soluto (adsorbato) que foi adsorvido no sélido (adsorvente) até o ponto em que ndo hé mais
variagdo da concentracdo (estado de equilibrio) (POURSAEIDESFAHANI et al., 2019).

Uma isoterma de adsor¢ao expressa as propriedades da superficie do adsorvente, a sua
afinidade e também sao usadas como base na comparagao das capacidades adsortivas (THI et
al., 2016).

Uma isoterma pode ser apresentada de diferentes formas, as mais comuns sio
apresentadas na Figura 6, e cada forma de curva ird apresentar caracteristicas distintas que sao

apresentadas na Tabela 3.

Figura 6 - Variagdes das curvas de isotermas de adsorgéo.

irreversivel

Fortemente favoravel

q (mg adsorvido / £ solido )
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0 [Concentrag¢do] (mg/L)

Fonte: Adaptado de MCCABE (1985).
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Tabela 3 - Caracteristica de cada tipo de isoterma de adsorg@o.

Tipo de isoterma Caracteristica

Elevada afinidade do adsorbato pelo
Irreversivel adsorvente. A quantidade adsorvida ¢
independente da concentragao.
Adsorvente com superficie muito homogénea,
geralmente ocorre em solugdes dilutas. A
Linear isoterma linear quando sai da origem indica
que a quantidade adsorvida ¢ proporcional a
concentracao do fluido.
Adsorvente com caracteristicas adequadas

para adsorcdo. As quantidades extraidas sdo

Favoravel
relativamente altas mesmo em baixos niveis
de concentragoes.
A superficie do adsorvente ¢ heterogénea, o
que reduz a capacidade de remocgao do
Desfavoravel adsorbato. Altas concentragoes de fluido sdo

necessarias para baixas  concentragdes

adsorvidas.

Fonte: Adaptado de CECHINEL (2013).

Para descrever matematicamente uma isoterma de adsor¢do muitos modelos foram
desenvolvidos, chegando a diversas equagdes que descrevem o processo. Os modelos mais
comumente utilizados sdo o modelo de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich, BET e

Redlich-Peterson.
3.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para a representacdo da
quimissor¢cdo em distintos sitios adsortivos. O modelo baseia-se nas seguintes hipdteses

basicas:

1. As moléculas sdo devidamente adsorvidas em numeros fixos de sitios com

localizacoes definidas.
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ii. O sitio podera adsorver apenas uma molécula de adsorbato.
iil. Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;
v. Nao ocorre interacao entre as moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos.

O modelo de Langmuir ¢ representado pela e Equagdo 15 em que g. ¢ a quantidade de
adsorbato adsorvido em equilibrio (mg/g); C. ¢ a concentragdo do adsorbato na solu¢ido no
equilibrio; &z representa a constante de Langmuir para o equilibrio de adsor¢ao € gmax representa

a capacidade maxima de adsorcao.

_ ky.Ce. Qmax

_ 1
Q=11 %,.C, (15)

Por se tratar de um modelo tedrico o modelo de isoterma de Langmuir apresenta falhas
em alguns aspectos, como, o modelo ndo leva em consideracdo a adsor¢do em multicamadas

ou envolvendo ligacdes i0nicas e covalentes (CECHINEL, 2013).

3.3.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ comumente utilizado para descrever as caracteristicas de
adsorventes com superficies heterogéneas (KESHTKAR et al.,2019b). A derivada empirica do

modelo de Freundlich ¢ mostrada na equagao 16.
1
Ge = ky.C (16)

Onde k7 € a constante de Freundlich para a capacidade do adsorvente e n € a constante
de Freundlich para a intensidade da adsor¢cdo. O expoente 1/n indica que se a isoterma ¢
favoravel ou ndo. Quanto mais proximo de 1 for o valor de 1/n, mais favoravel seré a adsorgao.

Este modelo apresenta falha ao ndo prever quando g.tende a zero.
3.3.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich
A isoterma de Langmuir-Freundlich, (Equacdo 17) também conhecida como equagio

de Sip, ¢ uma expressao de isotérmica versatil que pode simular os comportamentos de

Langmuir e Freundlich (JEPPU; CLEMENT, 2012). O modelo cinético de Langmuir —
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Freundlich, ¢ uma escolha logica para descrever a cinética de adsor¢ao, pois considera alguns
conceitos basicos de adsor¢do (como o modelo de Langmuir) e também heterogeneidade na
adsorcdo. O principal problema no modelo cinético de Langmuir — Freundlich é a complexidade

de sua solugdo analitica (AZIZIAN; HAERIFAR; BASIRI-PARSA, 2007).

=T+bhcr

(17)
Onde g. ¢ a quantidade de adsorvida (mg/g), gmax representa a capacidade de adsor¢ado

maxima do sistema (mg de adsorbato/g de adsorvente), b ¢ a medida do nimero total de locais

de ligagdo disponivel por grama de adsorvente, C. € a concentracao de fase aquosa em equilibrio

(mg/L) e n ¢ o indice de heterogeneidade.
3.4 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do possibilita avaliar a taxa de remocgao do soluto pelo adsorvente.
Durante a cinética sao obtidos indicativos do mecanismo envolvido. O transporte do adsorbato
segue alguns passos que sdo, a difusdo externa do substrato no solvente, o transporte através da
camada limite (do adsorvente), a transferéncia dos ions através dos poros para as partes internas
do adsorvente, o sequestro dos ions pelos sitios ativos e por fim a sor¢do e dessor¢do do
substrato (MICHALAK; CHOJINACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

A velocidade de adsorcdo pode ser alterada pelo controle de uma ou mais etapas. O
comportamento difusivo do adsorbato se divide em duas etapas, a primeira etapa ¢ a rapida e ¢
a difusdo pela camada limite e em seguida ocorre a difusdo do soluto através dos poros do
adsorvente, esta segunda etapa ocorre mais vagarosamente devido a resisténcia interna difusiva
(SEADER; ROPER; HENLEY, 2011).

Os modelos matematicos para sistemas dindmicos descrevem a taxa de adsor¢ao de um
soluto, tal taxa controla o tempo em que o adsorbato ocupa os sitios do adsorvente na interface
solido-liquido ou solido-gés. Em reagdes heterogéneas, por exemplo, o mecanismo deve
considerar a fase s6lida e o movimento da fase fluida (gasosa ou liquida) em relacdo a fase
solida na equagdo da taxa. Isto faz com que as leis de velocidade de reacdo de primeira e
segunda ordem nao se adequem aos dados experimentais. Entretanto, os modelos passam por

adaptagdes permitindo aproximacdes aos processos de adsor¢ao em sélidos. Uma cinética de
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adsorcdo, em muitos casos, pode ser descrita pelo modelo de pseudo-primeira ordem de

Lagergren ou pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e a equagao de Elovich.

3.4.1 Pseudo-primeira ordem

A equagdo para cinéticas de pseudo-primeira ordem introduzida inicialmente por
LAGERGREN, (1898), para sistemas solido-liquido com base na capacidade solida, ¢
comumente expressa pela Equagao 18 (SIMONIN, 2016).

— = ky(qe — qv) (18)

Em que g: representa o valor em mg/g de ions metalicos adsorvidos em relagao ao tempo
decorrido e k1 ¢ a constante do modelo de pseudo-primeira ordem (1/min).
Ao integrar a Equacdo 18 nos intervalos =0 até f =t e q:= 0 até ¢g: = g: e reorganizando

a equacao, tem-se a equagao de pseudo-primeira ordem na sua forma linearizada, Equacao 19.

Kyt
2,303

log(qe — q¢) =log(qq) — (19)

Onde g; ¢ igual a quantidade de ions adsorvidos no equilibrio cinético (mg/g) e t € o
tempo (min). Os valores da constante cinética de pseudo-primeira ordem, k; € g/ sdo obtidos

através da curva log(ge— ¢gr) em fung¢ao do tempo ¢ (SIMONIN, 2016).
3.4.2 Pseudo-segunda ordem

Em geral, a equag¢ao do modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren ajusta-
se aos primeiros 30 minutos do processo de adsor¢ao, no entanto nao se adequa a toda cinética.

Para um modelo cinético abrangente que seja adequado para todo o processo em todas as faixas

de tempo, temos 0 modelo de pseudo-segunda ordem, Equacao 20:

— = ky(qe — q)? (20)
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Em que k2 ¢ a constante do modelo de pseudo-segunda ordem (g/mg.min), e ao integrar
a Equacdo 19 nos limites t = 0 at =t e g:= 0 a g: = g: obtém-se a equacao de pseudo-segunda

ordem de forma linearizada (Equacdo 21).

L = + ‘ (21)
Qe k2(92)* a2

Em que, g2 (mg/g) representa a quantidade e ions adsorvidos no equilibrio de pseudo-
segunda ordem. Os termos k2 e g. podem ser determinados através dos coeficiente angular e

coeficiente linear respectivamente da curva #/q: em fun¢do do tempo 1 (SAHMOUNE, 2018).
3.4.3 Difusio intraparticula

Alguns mecanismos de adsor¢cdo ndo podem ser descritos pelos modelos descritos
anteriormente, para estes casos pode-se aplicar o modelo de difusdo intraparticula (KANNAN;
SUNDARAM, 2001). Neste caso a difusao na particula ¢ o fator determinante na velocidade de

adsorcdo e o adsorbato ¢ removido pela varia¢do da raiz quadrada do tempo (Equacao 22).
qe = kpt°S (22)

onde kp ¢ a constante da taxa de difusio (mg/g.min"?) (BERTOLINI; FUNGARO,
2011).

3.4.4 Equacao de Elovich

A equacgdo de Elovich ¢ um modelo de ajuste cinético apresentado em 1939 e satisfaz
os processos de adsor¢do quimica, este modelo se adequa aos sistemas com superficies
heterogéneas (WU; TSENG; JUANG, 2009), ¢ baseado no principio cinético que assume que
os sitios de adsor¢ao aumentam exponencialmente com a adsorcao, resultando na adsor¢do em

multicamada, e equacdo de Elovich ¢ expressa pela Equagdo 23 (AHAMAD et al., 2018).

qt=%ln(1+ aft) (23)
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Sendo S a constante de dessor¢ao (g/mg) e a € descrita como e taxa inicial de adsor¢do

(g/mg min) (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentado os materiais, reagentes € equipamentos, assim como 0s
procedimentos utilizados para obtencao dos resultados adquiridos durante a execucdo deste
trabalho de dissertacao.

A Figura 7 mostra um fluxograma das etapas seguidas durante o procedimento
experimental; o detalhamento do processo utilizado de redugdo fotocatalitica combinado com
adsor¢ao ¢ descrito nos subtitulos. Todos os experimentos foram realizados usando a estrutura
do Laboratério de Transferéncia de Massa e Laboratorio de Simulagdo Numérica de Sistemas
Quimicos LABSIN/LABMASSA, localizados no Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.
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Figura 7 — Fluxograma das etapas e métodos seguidos durante os procedimentos experimentais.
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4.1 COLETA E PREPARO DOS BIOSSORVENTES

As algas utilizadas como biossorventes neste trabalho sdo espécies de origem marinha
encontradas em praias do litoral portugués e brasileiro, pertencentes a trés filos diferentes e por
consequéncia apresentando entre si caracteristicas distintas. A alga marrom Laminaria
hyperborea foi coletada no més de setembro do ano de 2013 em Viana do Castelo, litoral norte
de Portugal (Figura 7 (a)), e foi doada pelo LSRE-Laboratério de Processos de Separacdo e
Reacdo, Laboratério Associado LSRE/LCM, localizado no Departamento de Engenharia
Quimica, da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, em Portugal. A alga vermelha
Gracilaria cerviconis foi coletada em Natal, no litoral nordeste do Brasil (Figura 7 (b)), e ja
constava no acervo de materiais do LabMASSA, e ndo hé registro da data de coleta. J4 a alga
verde Ulva sp. foi coletada da laguna de Imarui na regido do complexo lagunar sul na cidade

de Imarui ao sul do estado de Santa Catarina no més de dezembro de 2017 (Figura 7 (c)).

Figura 8 - Localizag@o geografica do local de colheita das algas: (a) alga marrom L. hyperborea (41°41'49"N,
8°51'06"0), (b) alga vermelha G. cervicornis (5°47'34"S, 35°10'59"0) e (c¢) alga verde Ulva sp. (28°21'05"S,
48°49'61"0).
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Prefeitura Muni€

4 "X

Fonte: GOOGLE EART-MAPAS. http://mapas.google.com consulta realizada em 03/03/2019.

Apbs a coleta, a biomassa bruta (Figura 9 (1)) foi lavada com agua corrente e depois
com agua destilada para remover areia e excesso de sais. Posteriormente, foi seca ao sol € em
estufa a 45 °C até obterem massa constante. Em seguida, a biomassa seca foi triturada e suas
particulas foram separadas por peneiras granulométricas a fim de obter particulas (placas finas)
com comprimento entre 0,5 ¢ 1 cm (Figura 9 (2)). Finalmente as algas foram armazenadas em

dessecador a vacuo usando silica gel como agente dessecante até o uso (biomassa bruta).
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Figura 9 - Fotografias das trés algas utilizadas neste estudo: (a) alga marrom L. hyperborea, (b) alga vermelha G.
cervicornis ¢ () alga verde Ulva sp.: (1) em sua forma bruta e (2) apds a preparagéo do biossorvente.

B ™

» Sy - _.

(1)

)

Fonte: O autor.

4.2 PREPARO DAS SOLUCOES E DO MATERIAL UTILIZADO

Todos os materiais utilizados neste trabalho (béqueres, tubos falcon, seringas, baldes,
materiais de polietileno, etc.) foram preparados para uso seguindo o seguinte procedimento:
primeiramente os materiais foram enxaguados com éagua corrente seguindo por imersao em
solu¢do de HNO3 20 % por 24 h, enxaguados com 4gua destilada e secos. J4 os materiais usados
para o preparo das solugdes padrdo utilizadas na andlise de Espectroscopia de Absor¢ao
Atomica (AAS) seguiram o seguinte procedimento: primeiramente os materiais foram
enxaguados com agua destilada, imersos em solu¢do de HNO3 20% por 24 h, lavados com agua
ultrapura e secos.

A solugdo de Cr(VI) foi preparada pela dissolugdo do sal de K2CrO4 ( 99,5% ) em agua
destilada, ajustou-se o pH para o valor desejado com adicdo de NaOH e HCI 0,1 M. Nos
tratamentos das algas foram usados uma solu¢do de HNO3 0,2 M para a protonacdo, também
FeCl; 0,1 M, AICI3 0,1 M e uma suspencdao de TiO2 2% no tratamento com metais. As
concentragdes de Cr(VI) foram determinadas por métodos colorimétricos usando uma solugdo
de 1,5-difenilcarbazida ( 98% ). A determinagdo colorimétrica da concentracio de titanio usou

(NH4)2S04 ( 98% ), diluido em H2SO4 ( 97% ) concentrado.
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4.3 ENSAIOS PRELIMINARES

Foi realizado um ensaio preliminar com o objetivo de selecionar o biossorvente mais
promissor na remog¢ao de cromo, entre as trés espécies recolhidas. A selecao foi feita por meio
de um ponto de equilibrio em batelada, em que se usou uma dose de adsorvente de 4 g/L. Em
frascos erlenmeyer de 125 mL, foi adicionado 50 mL de solu¢do com concentragdo de 40 mg/L
de Cr(VI) e 0,2 g de alga, o frasco tampado foi mantido em agitacao orbital com velocidade de
150 rpm e temperatura de 25 °C, por 16 h. Apos este periodo a solucao foi recolhida e filtrada
em membrana de acetato de celulose 0,45 pum, as amostras filtradas foram analisadas por
espectrometria de absor¢ao atdmica de chama (AAS) e método colorimétrico para determinagao

do cromo total e Cr(VI), respectivamente.

44 TRATAMENTO DOS BIOSSORVENTES

Com intuito de melhorar a capacidade de remog¢ao de cromo, o biossorvente com maior
capacidade de adsor¢do, determinada pelos ensaios preliminares (ponto de equilibrio em
batelada) foi submetido a protonagdo e ao tratamento com os metais FeCl3, AICl3 e TiO2
(JIANG et al., 2019), com a finalidade de impregnar a superficie da alga com metais com poder
fotocatalitico estudado pelo grupo de pesquisa e publicado por MARINHO et al.(2016),
MARINHO et al. (2017).

A protonacdo da biomassa foi feita através da adaptacdo dos métodos descritos em
DITTERT et al. (2012a) e UNGUREANU et al. (2015), em que 10 g/L de alga bruta foram
imersos em solu¢ao de HNO3 0,2 M, sob agitacao lenta utilizando um agitador mecanico com
pas de teflon, durante 2 ciclos consecutivos de 3 h. Apds cada ciclo, a solugdo foi substituida
por uma nova (Figura 10). Em seguida, o biomaterial foi recuperado e lavado com agua
destilada por varios ciclos de lavagem consecutivos até a solugdo atingir o pH = 4,0. Ao final
desse processo o biossorvente foi seco em estufa com temperatura de 45 °C até atingir massa

constante e armazenado em dessecador a vacuo.
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Figura 10 - Esquema do processo de protonagao da biomassa.

Protonacgio:
0,2 M HNO;

Dose de alga bruta: 10 g/LL Alga-H

Lavagem com agua
2 ciclos de 3 h cada destilada até pH = 4,0

Fonte: O autor.

Os tratamentos com AlCls, FeCls e TiO2 foram realizados tanto para a alga bruta quanto
para a alga previamente protonada. Para o tratamento da biomassa com FeCls, 10 g/L de alga
bruta ou protonada foram imersos em solug@o 0,1 M de FeCls a pH = 2,0 com agitacdo de 120
rpm por 16 h formando um ciclo, em seguida a alga foi filtrada e a solugao de FeCls substituida
dando inicio a mais um ciclo de 16 h. Com o término do segundo ciclo o ferro foi precipitado
elevando o pH da solugdo para 5,0 (NaOH 0,1 M) e a solugdo permaneceu em repouso por 24 h.
Posteriormente as particulas de alga revestidas com ferro foram filtradas da solugdo e secas em
estufa a 45 °C até atingirem massa constante, entdo foram lavadas com agua destilada em 4
ciclos consecutivos de 2 h cada, secas novamente em estufa a 45 °C até atingirem massa

constante e armazenadas em dessecador a vacuo (Figura 11).

Figura 11 - Esquema do processo de tratamento com FeCls.

s N Secagem das N Secagem das
Tratamento com FeClj: algas a 45 °C algas a 45 °C
0,1 M FeCly por 24 h por 24 h
pH=2,0
Dose de alga bruta: 10 g/L . I I Alga-Fe
ou ~l Alga-H-Fe

Dose de alga protonada: 10 g/L

Lavagem com agua
destilada

4 ciclos de 2 h cada

Ajuste depH=5,0e

2 ciclos de 16 h cada Repouso por 24 h

Fonte: O autor

Para o tratamento da biomassa com AICl3, 10 g/L de alga bruta ou protonada foram
imersos em uma solugdo de AICl3 0,1 M a pH = 3,0, sob agitacdo lenta, durante 2 ciclos
consecutivos de 16 h cada. Apos cada ciclo, a solugdo antiga foi substituida por uma nova. Apos
o segundo ciclo o aluminio foi precipitado elevando o pH da solucao para 5,0 (NaOH 0,1 M) e
deixando o sistema em repouso por 24 h. Posteriormente as particulas de alga adsorvidas com
aluminio foram separadas da solugdo e secas em estufa a 45 °C até atingirem massa constante,

apos foram lavadas com dagua destilada por 2 h em 4 ciclos consecutivos (Figura 12) e
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novamente secas em estufa a 45 °C até atingirem massa constante e armazenadas em dessecador

a vacuo.
Figura 12 - Esquema do processo de tratamento com AlCl;
’ ’ Secagem das ’ Secagem das
algasa45°C 1 algas a45°C
I'ratamento com AICl;: por 24 h por 24 h
().ll;vl:Azli).I: _ I _ Alga-Al
2 - . - . - . - - /\|gil-“-1\l

Dose de alga bruta: 10 g/L
ou

/ Lavagem com agua
Dose de alga protonada: 10 g/L. avag agud

destilada
4 ciclos de 2 h cada

Ajuste depH=50¢
Repouso por 24 h

2 ciclos de 16 h cada

Fonte: O autor.

Para o tratamento da biomassa com TiO2, 10 g/L de alga bruta ou protonada foram
imersos em uma suspensdo de 2 % de TiO2, sob agitacdo lenta, durante 2 ciclos consecutivos
de 16 h cada. Apds cada ciclo, a suspensao foi substituida. Em seguida, a suspensao foi mantida
em repouso por 24 h. Apos esse periodo, as particulas de alga impregnada com TiO2 foram
filtradas e secas em estufa a 45 °C até atingirem massa constante. Em seguida, a biomassa foi
lavada com agua destilada durante 4 ciclos consecutivos de 2 h cada e por ultimo as algas foram
novamente secas em estufa a 45 °C até atingirem massa constante e armazenadas em dessecador

a vacuo (Figura 13).

Figura 13 - Esquema do processo de tratamento com TiO».

. . - ~
Secagem das Secagem das

algas a 45 °C algas a 45 °C
Iratamento com TiO,: por 24 h por 24 h
2 % TiO,
3 gotas de Triton
Dose de alga bruta: 10 g/L
ou

Dose de alga protonada: 10 g/L

Alga-Ti
e < ] e < Alga-H-Ti

Lavagem com agua
2 ciclos de 12 h cada Repouso por 24 h destilada

4 ciclos de 2 h cada

Fonte: O autor.

4.5 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

4.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Usou-se a andlise de espectroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) para determinagao qualitativa dos grupos
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funcionais presentes na superficie dos biossorventes. As amostras de alga foram moidas, secas
em estufa a 45 °C por 24 h e analisadas utilizando espectrometro de infravermelho com
acessorio de refletancia difusa (Shimadzu, FTIR IRAffinity e Pike Technologies, EasiDiff TM),

obteve-se um espectro com comprimento de onda no intervalo entre 400 e 4000 cm™'.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A fim de verificar os efeitos dos tratamentos, a superficie das algas brutas e tratadas
foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada com espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS), utilizando microscopio eletronico de varredura ambiental de
alta resolucdo (Schottky) (Quanta 400FEG ESEM). Os materiais foram secos a 45 °C durante
48 h para remover a umidade. As amostras secas foram entdo montadas numa placa de cobre
coberta com fita de carbono e recobertas com uma camada fina de Au para torna-las condutoras.
Para este fim, o revestimento foi realizado por pulverizagao catodica durante 100 s e com 15
mA de corrente, utilizando o equipamento SPI Module Sputter Coater. A altura de trabalho foi

mantida a 10 mm, com 10 kV de corrente.

4.5.3 Determinac¢io da quantidade de metais impregnados nos biossorventes tratados

A quantidade de metais (Fe, Ti e Al) impregnados na superficie das algas tratadas foram
determinadas apds a etapa de digestao. Para tanto, aproximadamente 0,5 g de alga foram
adicionadas em um digestor de aquecimento a 150 °C durante 2 h apds a adi¢do de 5,0 mL de
agua ultrapura, 4,0 mL de HNOs e 12 mL de HCI. Apds o resfriamento, a amostra digerida foi
filtrada sob vacuo através de membrana de acetato de celulose de 0,45 um e o volume foi
completado para 50 mL com agua ultrapura.

A quantidade de Fe foi determinada através de espectroscopia de absor¢do atdmica por
chama (AAS) (Seccgdo 4.10.1). Ja a quantidade de Ti foi determinada pelo método analitico de
espectroscopia UV-VIS adaptado de JACKSON (2006). Resumidamente, SmL da amostra
previamente digerida foram adicionados em tubos para digestdo juntamente com 5 mL da
solugdo de (NH4)2SO4 3 M. Foi preparado uma amostra como branco contendo apenas agua
ultrapura e (NH4)2SO4 3 M. Estas misturas foram levadas ao termorreator Spectroquant®
Thermoreactor TR 320 por 2 h a 150 °C. A mistura foi resfriada até atingir a temperatura

ambiente e adicionou-se 3 gotas de H20O2, as absorbancias dessas amostras foram lidas no
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comprimento de onda de 410 nm em espectrofotometro UV-VIS FEMTO — Cirrus 80. As

quantificagdes de Ti foram realizadas em triplicata.
4.6 PONTO DE EQUILIBRIO PARA SELECAO DOS MELHORES TRATAMENTOS

Foi realizado um ensaio preliminar com o objetivo de selecionar a alga tratada mais
promissora na remogao de cromo (Alga bruta, Alga-H, Alga-Fe, Alga-H-Fe, Alga-Al, Alga-H-
Al, Alga-Ti, Alga-H-Ti1). A selecdo foi feita por meio de um ponto de equilibrio em batelada,
utilizando uma dose de adsorvente de 4 g/L. Em frascos erlenmeyer de 125 mL foi adicionado
50 mL de solug¢do de 40 mg/L de Cr(VI) e 0,2 g de alga, o frasco fechado foi mantido em
agitag¢do orbital em 150 rpm e temperatura de 25 °C, por 16 h. Apos este periodo a solugdo foi
recolhida e filtrada com membrana de acetato de celulose 0,45 pm, as amostras filtradas foram
analisadas por AAS e método colorimétrico para determinagdo do cromo total e Cr(VI),

respectivamente.
4.7 ISOTERMA DE ADSORCAO

Os ensaios de equilibrio de adsor¢do em batelada foram feitos em duplicata e com o
volume de trabalho de 50 mL de solucdo de Cr(VI) a 40 mg/L e diferentes doses de adsorvente
(0,25, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 e 8,0 g/L) contidos em frascos de Erlenmeyer de 125 mL fechados,
foram colocados em um agitador orbital com agitacdo programada em 150 rpm, temperatura a
25 °C, por um periodo de 24 h. O pH da solucdo de cromo fui ajustado no inicio do
procedimento para 2,5 e durante o decorrer do ensaio ndo houve ajuste de pH. Apds o periodo
determinado, a solugdo foi filtrada em membrana de acetado de celulose com porosidade de
0,45 um, as amostras foram recolhidas em tubos falcon de 50 mL e o pH foi medido, registrado
e a concentracao residual de Cr foi determinada.

Os modelos apresentados pelas Equacdes (15), (16) e (17) foram ajustados aos dados de
equilibrio usando um algoritmo de otimizagdo nao linear “interior point” no software Matlab

R20164a, sendo utilizada a Equagao (24) como fun¢ao objetivo a ser minimizada.

n
2
Fo = Z(Qexp - qcalc) (24)
i=1
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Onde Fo ¢ a fun¢do objetivo, n € o nimero de ensaios, gexp € a capacidade de adsorcao

obtida experimentalmente e gcaic ¢ a capacidade de adsor¢ao obtida pelo modelo.

4.8 ESTUDO CINETICO DE BIOSSORCAO NA PRESENCA DE RADIACAO
ULTRAVIOLETA

Os ensaios de cinética de adsor¢ao na presenca de radiagdo UV foram realizados apenas
para a alga e os tratamentos previamente selecionados. O ensaio foi realizado em um fotorreator
de batelada com iluminag@o externa como ilustrado no esquema apresentado na Figura 14. O
conjunto foi montado da seguinte forma: um béquer com capacidade de 150 mL foi usado como
reservatdrio, sobre um agitador magnético, 13 cm acima do nivel do reservatério foi acoplado
a uma lampada UVA marca Philips, modelo Actinic BL TL TL/10 1FM/10X25CC com
poténcia de 6 W.

A solucdo foi adicionada ao reservatorio 100 mL de solugdo com 40 mg/L de Cr(VI) e
pH 2.5; em seguida o sistema de agitagdo (agitador magnético e barra magnética de teflon) e a
luz UV foram ligados, entdo foi adicionada a massa de biossorvente determinada (10 ou 30 g/L)
ao reservatorio, a partir desse momento foram coletadas amostras de 1 mL em tempos pré-
determinados. Para titulo de comparag¢do, o mesmo processo foi feito com a lampada UVA

desligada (ensaio no escuro).

Figura 14 - Representagdo esquematica do reator de batelada com iluminacdo externa.

Solugdo de Cr(VI)

Biossorvente RS Barra magnética

Fonte: O autor.
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49 SCALE-UP DO PROCESSO INTEGRADO DE REDUCAO FOTOCATALITICA
COM ADSORCAO

Visando o aumento de eficiéncia de remocdao de cromo de solugdo aquosa pelo
processo de reducdo fotocatalitica combinado com biossor¢do, foram realizados estudos
cinéticos em um protdtipo em escala laboratorial. O prototipo de fotorreator radial ¢ constituido
por um tubo de borossilicato associado a um tubo de quartzo concéntrico interno com espago
para lampada. Foi usado uma lampada UV A (Philips Actinic BL TL TL/10 1FM/10X25CC)
com poténcia nominal de 6 W (Figura 15), o sistema também ¢ composto de bomba peristaltica,
recipiente de vidro cilindrico com capacidade de 2 L equipado com uma camisa de
resfriamento, acoplada a um banho termostatico e agitador magnético, duas tampas de
polipropileno com entrada e saida para passagem do fluxo de alimentacao do fotorreator, duas
parabolas truncadas com dimensodes horizontais de 19,5 cm % 21,0 cm. O esquema da montagem
do sistema ¢ ilustrado na Figura 16.

O tubo de borossilicato estava localizado no foco de dois refletores de ago inoxidavel
(CPC duplo), uma na parte inferior e outra na parte superior, permitindo a iluminagdo em todo
o perimetro do reator tubular e minimizando as perdas de radiagdo. O protétipo do reator usado

¢ visto na Figura 17.

Figura 15 - Cilindro do reator com iluminagdo ultravioleta interna ao centro e material biossorvente alocado no
interior.

Fonte: O autor.
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Figura 16 - Representag@o esquematica do reator radial com iluminagao ultravioleta interna.

BP

1

- = | [—
___2so | = © Lampada UVA
= [ o
cT ' AM
CPC — Coletor parabdlico composto BP — Bomba peristaltica
AM — Agitador magnético CT — Controlador de temperatura

BM — Barra magnética

Fonte: O autor.

Figura 17 - Sistema do reator radial: (a) reservatorio de solugido de Cr(VI), (b) Bomba de fluxo, (c)
Protecéo/suporte do reator cilindrico e (d) lampada de radiagdo UV.

Fonte: O autor.

As algas usadas como material adsorvente foram dispostas no interior do reator com o
auxilio de monolito de acetato de celulose com canais (6 X 6) como pode ser visto na Figura 18,
as algas foram distribuidas no interior dos canais formados pelos monolitos para garantir uma
distribuicdo homogénea no interior do reator.

Os ensaios foram feitos a pH 2,5 ¢ 1 L de volume de solug¢ao de Cr(VI), velocidade da
bomba de fluxo em 550 rpm, por periodos pré-determinados, sendo que os primeiros 15 min de
cada ensaio foram sem irradia¢ao ultravioleta, para homogeneizar e estabilizar todo o sistema,

apos este tempo ligou-se a lampada UV do interior do reator.
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Figura 18 - Mondlito de acetato de celulose (6 X 6 canais) usado como suporte do biossorvente.

Fonte: O autor.

Os modelos apresentados pelas Equacdes (18), (20), (22) e (23) foram ajustados aos
dados cinéticos usando um algoritmo de otimizagdo ndo linear “interior point” no software

Matlab R2016a, sendo utilizada a Equacdo (24) como fungao objetivo a ser minimizada.

4.10 DETERMINACAO ANALITICA DOS METAIS

4.10.1 Espectrometria de Absorciao Atomica

A concentracdo total dos metais estudados neste trabalho sem discriminagdo de carga
ionica foi analisada por espectrometria de absorcao atdomica (AAS) com chama Ar/Acetileno
(AA-6300 Shimadzu). Para as andlises no AAS, as amostras foram acidificadas com HNO3
concentrado e filtradas com filtro de membrana de acetato de celulose de 0,45 um. As curvas
de calibragao do espectrofotdmetro de absor¢ao atomica usadas na determinagdo analitica dos
metais foram preparadas a partir de solugdes padrdo dos metais. Todas as analises foram
executadas conforme as condi¢des apresentadas na Tabela 4. Para a correcao de ruido de fundo
foi utilizando lampada de deutério para comprimentos de onda inferiores a 250 nm. A resposta

do instrumento foi verificada periodicamente durante as analises utilizando solu¢des padrao.
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Tabela 4 - Condigdes operacionais do AAS (AA-6300 Shimadzu) usadas para analisar os diferentes ions

metalicos.
Intensidade ' . Faixa Limite de
Comprimento Aberturada  Tipo de
Metal de corrente utilizada detecgao
de onda (nm) fenda (nm) chama
(mA) (mg/L) (mg/L)
Cr 10 357,9 0,7 Ar-C;cH>  0,5-3,0 0,09
Fe 12 248,3 0,2 Ar-C;H>  0,5-3,0 0,09

Fonte: O autor

4.10.2 Analise de Cr(VI) através do método colorimétrico

Para a andlise da concentragao de Cr(VI) adotou-se o método colorimétrico pela reagao,
em meio acido, com 1,5-difenilcarbazida descrito no Standard Methods 3500 — Cr. O cromo
hexavalente reage com 1,5-difenilcarbazida resultando em um complexo de cor rosa-violeta,
com absorbancia maxima em 540 nm (HERNANDEZ-CARABALI et al., 2019). As analises foram
realizadas utilizando espectrofotdmetro UV-Vis (Femto Cirrus 80). Construiram-se duas curvas
de calibragdo em fun¢do da intensidade do complexo para determinar a concentragdo de cromo
hexavalente: uma de gama baixa (0,005 - 0,20 mg/L) com limite de detec¢do e quantificacao
de 0,010 mg/L e 0,035 mg/L, respectivamente. E outra de gama alta (0,40 — 1,0 mg/L) com

limite de detecgao e quantificagdo de 0,14 mg/L e 0,47 mg/L, respectivamente.
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5.1 CARACTERIZACAO DAS ALGAS BRUTAS
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Analisando os resultados obtidos na espectroscopia de infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR) das trés algas na forma bruta, alga marrom L. hyperborea, alga vermelha G.

cervicornis ¢ alga verde Ulva Sp. (Figura 19), é possivel verificar a presenca de picos de

diversas intensidades em diversas regioes do espectro de infravermelho, que sdo o resultado da

natureza complexa da biomassa, podendo ser comparado na Tabela 5.

Tabela 5 - Vibragdes e estiramentos comuns nos espectros de FTIR associados aos principais grupos funcionais

presentes nas macroalgas analisadas.

Numero de onda (cm™) Ligagdes Grupos organicos
3400 -OH Grupo hidroxila
2930 -CHs e -CH2 Carbono alifético
1650 - COO Acido carboxilico
1440 -C-OH Acido carboxilico
1170 -S0O3 Grupo Sulfénico
1360 -C-0 Grupo éster
1097 C=S Grupo sulfonico
830 C-S-0O Grupo sulfonico
796 S-O-R Grupos sulfonicos
584 C-S Grupos sulfonicos

Fonte: O autor

O espectro do FTIR mostra, para todas as algas analisadas, uma ampla banda em

3400 cm! que é associada as vibragdes dos grupos hidroxila (O—H) (HAN et al., 2007). O sinal

presente por volta de 2930 cm™!, com maior intensidade na alga verde, ¢ a representacdo do

estiramento entre os atomos de carbono e hidrogénio nos grupos metil (—CH3) e (>CHz) das

cadeias alifaticas da celulose (HACKBARTH et al., 2014). O estreito pico presente em

1650 cm™! ¢ atribuido aos grupos carboxilicos -COO" presentes na superficie das algas (EL-

SIKAILY; NEMR; KHALED, 2011). O pico presente em proximamente 1440 cm™ é derivado

da deformacgao das ligagdes -COH com contribui¢des das vibragdes na ligacao simétrica O—C—

O dos grupos carboxilatos. As bandas de estiramento que estdo em 1250 a 1370 cm! sdo a
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indicagdo de grupos ésteres e sulfatos, o pico em 1170 cm™ mostra a absorbancia do estiramento
simétrico das ligagdes de —SOs principalmente presente nos polissacarideos e nos acidos
sulfénicos (CECHINEL, 2017). As bandas em aproximadamente 1130 cm™ e em 1110 cm™ sdo
devidas ao estiramento da ligagdo C—O dos grupos éster, e ao alongamento das ligagdes —C-O
em grupos alcodlicos, respectivamente (SHENG er al, 2004). Os grupos sulfonados
tipicamente encontrados em algas sdo confirmados pelo sinal em 830 cm™! que é correspondente
pelo estiramento da ligagdo S=0O (VILAR et al., 2012). O espectro de FTIR também mostra
grupos funcionais de enxofre nos niimeros de onda de 582, 796 e 1097 cm™' caracteristicos dos

estiramentos das ligacdes C—S, S—O-R e C=S, respectivamente (KESHTKAR et al., 2019a).

Figura 19 - Espectro de FTIR para as diferentes algas: — Alga verde (Ulva sp.), — Alga vermelha bruta (G.
cervicornis), — Alga marrom bruta (L. hyperborea) na forma bruta.
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Fonte: O autor.

E observado nas imagens de MEV (Figura 20) que as trés algas, (a) L. hyperborea, (b)
G. cervicornis ¢ (c) Ulva sp., possuem uma superficie rugosa, esta caracteristica pode ser
atribuida a deposi¢ao de cristais de sal na superficie da biomassa (NEMR et al., 2011). Estes
resultados corroboram com os resultados da microandlise de EDS (Figura 21, Tabela 6), onde
¢ possivel observar que a superficie das macroalgas na sua forma bruta ¢ composta
majoritariamente por Na, K, Ca e Mg, também sendo observada a ocorréncia de Fe, Al e Si,

elementos amplamente encontrados em ambiente marinho (OLAJIDE; MICHAEL; TERNA,
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2015). Além disso, também foram encontrados em todos os espectros, atomos de C e O que

funcionam como doadores de elétrons na biomassa (L. BULGARIU, D. BULGARIU, 2015).

Figura 20 - Imagens de MEV da superficie das algas brutas: (a) alga marrom L. hyperborea, (b) alga vermelha
G. cervicornis e (c) alga verde Ulva sp. Ampliagdes de (1) 500 x e (2) 4000 x.
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Fonte: O autor.

Figura 21 - Resultados de microandlise EDS obtidos durante a MEV da superficie das algas brutas: (a) alga
marrom L. hyperborea, (b) alga vermelha G. cervicornis e (c) alga verde Ulva sp..
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Fonte: O autor.

Tabela 6 - Composigdo quimica obtida pela microanalise de EDS durante a analise de MEV da superficie das
algas.

Elemento L. hyperborea (% wt) G. cervicornis (% wt) Ulva sp. (% wt)

Carbono 44,42 49,24 44,04
Oxigénio 41,24 48,15 44,75
Sédio 0,12 0,20 0,09
Magnésio 1,36 0,42 3,51
Aluminio 0,07 0,33 0,21
Silicio 0 0,48 0
Enxofre 2,87 0 5,25
Potassio 4,38 0,14 0,16
Calcio 5,53 1,04 1,98

Fonte: O autor.

5.2 ENSAIOS PRELIMINARES

Estudos de equilibrio em batelada foram realizados com a finalidade de selecionar a
espécie de alga com maior capacidade de remogao de cromo. O estudo utilizou as trés espécies
de algas na sua forma bruta e foram realizados em duplicata, seguindo as seguintes condi¢des
experimentais: dose de adsorvente =4 g/L, [Cr(VI)]o =40 mg/L e pH = 2,5.

Analisando os resultados apresentados na Figura 22 ¢ possivel concluir que a alga
vermelha G. cervicornis e alga marrom L. hyperborea ambas na sua forma bruta, mostram uma

maior capacidade de remocgao de Cr(VI) quando comparando com os resultados da alga verde
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Ulva sp., indicando que essas algas apresentam uma quantidade maior de grupos doadores de
elétrons que ocorrem principalmente devido a oxidacao de grupos tidis e fenolicos (DITTERT
et al., 2012b). Além disso, a capacidade de adsor¢ao do cromo na forma trivalente também foi
superior para as algas marrom (gcram = 3,7 mg/g) e vermelha (gcram = 3,4 mg/g) do que para a
alga verde (gcram = 1,9 mg/g). Em valores de pH baixos os grupos funcionais presentes na
parede celular das algas estdo completamente protonados e podem ser carregados
positivamente, sendo assim, a maior capacidade de remocao de cromo pelas algas marrons e
vermelhas pode ser justificada pela presenca de grupos funcionais acidos. POZDNIAKOVA et
al., (2016) e CECHINEL et al., (2018b ) quantificaram o total de grupos funcionais acidos das
mesmas algas marrons e vermelhas utilizadas neste trabalho por titulagdo potenciométrica.
Segundo os autores as algas L. hyperborea e G. cervicornis possuem aproximadamente 2,2 ¢
1,1 mmol/g de grupos funcionais acidos, respectivamente.

Devido a eficiéncia de remocdo da alga marrom L. hyperborea apresentar 10% de
superioridade frente a alga vermelha, esta alga possuir naturalmente mais grupos funcionais
acidos e sulfonicos comparados a alga G. cervicornis, aliado ao fato da maior disponibilidade
deste biossorvente, os testes seguintes foram realizados apenas para a alga marrom

L. hyperborea.

Figura 22 - Remogédo de Cr(VI) e adsor¢@o de Cr(III) por diferentes algas na forma bruta.
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Fonte: O autor.
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Os espectros de FTIR obtidos nas analises realizadas com as algas marrons, tratadas

com metais (Fe, Al e Ti), na condi¢ao de sem e com protonagao prévia, sao apresentados nas

Figuras 23 e Figura 24, respectivamente. As bandas dos espectros de FTIR das algas marrons

tratadas, com e sem protonagdo prévia, assemelham-se aos resultados obtidos para a alga

marrom bruta, indicando que tanto a protonagao quando a incorporagdo de metais nas algas nao

alteram os grupos funcionais existentes na superficie da biomassa.

Figura 23 - Espectro de FTIR da alga marrom L. hyperborea: — Bruta + Fe, — Bruta + Ti, — Bruta + Al.
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Fonte: O autor.

Figura 24 - Espectro de FTIR da alga marrom L. hyperborea: — Protonada + Fe (H+Fe), — Protonada (H+),
—— Protonada + Ti (H+Ti), — Protonada + Al (H+Al).
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As Figuras 25 e 26 mostram as fotografias e micrografias da alga L. hyperborea em sua
forma bruta, apés a protonagdo e ap6s os diferentes tratamentos. E possivel verificar que as
algas protonadas, tratadas com AICI3 (bruta e protonada) ndo presentam uma mudanga visivel
em sua coloracao (Figura 25 b-e-f). As algas tratadas com FeCls, tanto na sua forma protonada
quanto na forma bruta, sofreram um escurecimento acentuado observado visualmente (Figura
25 c-d).

Na biomassa bruta, com e sem protonagdo prévia e tratadas com TiOz, é visivelmente
observada uma coloragao esbranquicada (Figura 25 g-h). Além disso, podem ser vistos
aglomerados de TiO2 na superficie das algas nas imagens de MEV (Figura 26 g-f), sugerindo
que a protonac¢do prévia aumenta a afinidade do TiO:2 pela superficie da biomassa. Através da
microanalise de EDS foi possivel confirmar que a amostra protonada e tratada com TiO2 tem
uma maior concentra¢cdo de TiO2 em sua superficie (Figura 27 h) e no ponto onde a analise foi
feita ha a possibilidade da ocorréncia de um aglomerado de TiO2 que explica a alta concentracao
deste material, ao ser comparada com a biomassa sem protonacao prévia (Figura 26 g). Além
disso, foi observada a formagao de placas de metal sobre a superficie da alga bruta e tratada
com FeCls (Figura 26 ¢) e da alga protonada e tratada com AICls (Figura 26 f).

Através dos resultados obtidos na microanalise de EDS foi possivel confirmar a
efetividade da protonagdo, através da substituicdo de ions Na, Ca, K e Mg quase que totalmente,
por ions H" (Tabela 7). Além disso, os resultados de EDS mostraram que foram detectadas
quantidades elevadas de Fe, Ti e Al apds o tratamento da biomassa com e sem protonagao
preliminar, sugerindo uma impregnagdo eficiente desses metais na superficie da biomassa.
Sendo possivel ainda observar que a protonagdo deixa a alga mais favoravel a impregnacdo de
titanio, ferro e aluminio.

Foram realizadas imagens de MEV junto as analises elementares de EDS (Figuras 28 e
29, Tabelas 8) a fim de verificar se a impregnagdo dos ions metalicos ocorreu apenas na
superficie ou também internamente no biossorvente. Essas imagens foram obtidas pela fratura
da alga L. hyperborea, ap6s a impregnagdo com Fe, Al e Ti, onde se pode observar a presenca
destes componentes metalicos também no interior dos biossorvente. No entanto ndo é observada
a troca dos ions Na, Mg presentes em baixa quantidade e possivelmente presentes apenas na
superficie, vindos do ambiente marinho assim como o Si. J4 a protonagao pode ser observada e
justificada no interior da alga marrom através da troca ionica feita entre ions K e Ca, por protons

H™ durante o tratamento acido.
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Figura 25 - Fotografias da alga marrom L. hyperborea: (a) Bruta, (b) Protonada (H+), (c) Bruta + FeCl; (Alga-
Fe), (d) Protonada + FeCl; (H+Fe), (e) Bruta + AICl; (H+Al), (f) Protonada + AICl; (H+Al), (g) Bruta + TiO,
(Alga-Ti) e (h) Protonada + TiO, (H+T1).

Fonte: O autor.
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Figura 26 - Imagens de MEV da superficie da alga marrom L. hyperborea: (a) Alga marrom bruta, (b) Alga
marrom protonada (c) Alga marrom bruta + Fe (d) Alga marrom protonada + Fe, (e) Alga marrom bruta + Al, (f)
Alga marrom protonada + Al, (g) Alga marrom bruta + Ti e (h) Alga marrom protonada + Ti. Ampliagdes de
4000 x.
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Figura 27 - Resultados de microanalise de EDS obtidos durante a analise de MEV da superficie de fratura da
alga marrom L. hyperborea: (a) Alga marrom bruta, (b) Alga marrom protonada, (c) Alga marrom bruta + Fe, (d)
Alga marrom protonada + Fe, (e) Alga marrom bruta + Al, (f) Alga marrom protonada + Al, (g) Alga marrom

bruta + Ti e (h) Alga marrom protonada + Ti.
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Tabela 7 - Composicdo quimica obtida pela microanalise de EDS durante a analise de MEV da superficie da alga marrom L. hyperborea.

89

Elemento Bruta H+ Bruta+Fe (% w) Protonada+Fe Bruta+Al H+Al Bruta+Ti H+Ti

(Y%owt) (Y% wt) (% wt) (% wt) (% wt) (% wt) (% wt)
Carbono 44,42 47,87 10,38 43,28 0 42,18 34,52 0
Oxigénio 41,24 51,66 35,82 46,50 64,64 50,87 54,10 0
Sédio 0,12 0,01 1,89 0,13 0,34 0 0,21 0
Magnésio 1,36 0,04 0 0 0 0 0,33 0
Aluminio 0,07 0,28 0,66 0,41 34,76 5,93 0,03 0
Silicio 0 0 0,00 0,73 0 0,47 0,08 0
Enxofre 2,87 0 0 0 0 0 0 0
Potassio 4,38 0,04 0 0 0,16 0,04 1,87 0
Célcio 5,53 0 0,60 0,05 0,09 0 2,08 0
Ferro 0 0,10 50,63 8,89 0 0 0 0

Titanio 0 0 0 0 0 0 6,76 100

Cloro 0 0 0 0 0 0,50 0 0

Fonte: O autor.
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Figura 28 - Imagens de MEV da superficie de fratura da alga marrom L. hyperborea: (a) Alga marrom bruta, (b)
Alga marrom protonada, (c) Alga marrom bruta + Fe, (d) Alga marrom protonada + Fe, (e) Alga marrom bruta +
Al, (f) Alga marrom protonada + Al, (g) Alga marrom bruta + Ti e (h) Alga marrom protonada + Ti. Ampliagdes
de 4000 x.
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Figura 29 - Resultados de microanalise de EDS obtidos durante a analise de MEV da superficie de fratura da
alga marrom L. hyperborea: (a) Alga marrom bruta, (b) Alga marrom protonada, (c)Alga marrom bruta + Fe, (d)
Alga marrom protonada + Fe, (e) Alga marrom bruta + Al, (f) Alga marrom protonada + Al, (g) Alga marrom

bruta + Ti e (h) alga marrom protonada + Ti.
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Tabela 8 - Composigdo quimica obtida pela microanalise de EDS durante a analise de MEV da superficie de fratura da alga marrom L. hyperborea.
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Protonada+
Bruta+ Fe H+ Fe Bruta+ Al Bruta + Ti H+ Ti
Elemento Bruta (% wt) Protonada (% wt) AlCl;
(% wt) (% wt) (% wt) (% wt) (% wt)
(% wt)

Carbono 20,05 51,53 31,49 40,85 29,80 28,51 31,34 38,70
Oxigénio 52,39 47,01 37,31 46,02 58,37 62,16 59,46 49,93
Sédio 0,17 0,10 0,61 0,07 0,13 0 0,45 0
Magnésio 0,05 0,06 0,22 0,08 0 0 0,19 0,08
Aluminio 0,30 0,13 0,17 0,78 10,66 8,58 0,16 2,21
Silicio 0,06 0,16 0 0,10 0,38 0,42 0,04 2,11

Enxofre 0 0,61 0 0 0 0 0 0
Potassio 8,20 0,01 0,08 0,02 0,12 0,20 2,83 0,84
Calcio 17,72 0,17 0,14 0,37 0,53 0,13 3,13
Ferro 1,05 0,21 30,00 11,70 0 0 0 0
Titanio 0 0 0 0 0 0 2,41 6,12

Fonte: O autor
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5.4 PONTO DE EQUILIBRIO PARA SELECAO DOS TRATAMENTOS MAIS
PROMISSORES

Através do diagrama de especiagdo apresentado na Figura 30, € possivel observar que
em pH de 2,5 o cromo hexavalente esta presente na forma de oxiadnion HCrO4 e Cr207>". Desta
maneira, ndo ha a possibilidade dessas espécies de cromo de se ligarem com o0s grupos
funcionais amplamente encontrados na superficie das algas marinhas, por estes estarem
carregados negativamente, causando repulsdo Coulombiana. Levando a necessidade de
modificar a superficie da biomassa para obter um aumento na atragdo de espécies anionicas de

cromo € ndo apenas na espécie cationica.

Figura 30 - Diagrama de especiacdo do Cr(VI) em funcao do pH (C; = 0,8 mmol/L; for¢a idnica = 0,1 M).
100 F

Fragao molar (%)

Fonte: Adaptado de (MARINHO et al., 2019).

O tratamento mais promissor para a remog¢dao de Cr(VI) empregado na alga
L. hyperborea foi selecionado através da realizagdo de um ponto de equilibrio, realizado em
duplicata, com concentragdo de adsorvente de 4 g/L e [Cr(VI)]o de 40 mg/LL em pH 2,5. As
amostras foram coletadas apds 24 h de contato do adsorvente com a solugdo, os adsorventes
utilizados estdo apresentados na Tabela 9.

Os resultados mostram que a biomassa tratada com AICl3, tanto bruta quando
previamente protonada, apresentaram uma baixa eficiéncia na remocgao de Cr(VI) (Figura 31).

O estudo também mostra que o unico tratamento, sem protonagao prévia, que mostrou
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um aumento na remocao de Cr(VI) foi o da alga bruta com FeCls3, apresentando uma capacidade

de remocgao proximo de 90% de Cr(VI) em pH 2,5. Este resultado pode ser relacionado ao pH

acido (pH = 2,0) empregado durante o tratamento da alga marrom bruta com solucao de FeCls

onde os grupos acidos presentes na superficie da alga ja estariam protonados. Também pode-se

observar que os diferentes tratamentos ndo aumentaram a capacidade de remogao de Cr(VI)

quando comparados com a alga apenas protonadas.

Tabela 9 - Detalhamento dos adsorventes utilizados nos ensaios de remogao de Cr(VI).

Forma antes do

Numeragao Tratamento Nomenclatura utilizada
tratamento

1 Bruta Sem tratamento L. hyperborea

2 Protonada Sem tratamento Alga+H

3 Bruta FeCls Alga+Fe

4 Protonada FeCls Alga-H+Fe

5 Bruta AlCl3 Alga+Al

6 Protonada AlCl3 Alga-H+Al

7 Bruta Ti02 Alga+Ti

8 Protonada Ti02 Alga-H+Ti

Fonte: O autor.

Figura 31 - Porcentagem de remocao de Cr(VI) pela alga L. hyperborea: 1 = bruta, 2 = Alga-H, 3 = Alga-Fe, 4 =
Alga-H-Fe, 5 = Alga-Al, 6 = Alga-H-Al, 7 = Alga-Ti e 8§ = Alga-H-Ti. Condig¢des experimentais: [Cr(VI)]o = 40
mg/L em pH = 2,5; temperatura = 25 °C e dose de adsorvente = 4,0 g/L.
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5.5 METAIS Ti E Fe DISPONIVEIS NA SUPERFICIE DA ALGA PARA REACAO

Foi realizado a quantificacdo dos metais impregnados na superficie das algas para
verificar a disponibilidade destes na reagdo de redugdo do Cr(VI), as algas avaliadas foram;
algas marrons L. hyperborea tratadas com FeCl3 e TiOz2, com e sem protonagao prévia. Sabendo
que todo metal presente na superficie da alga ¢ um potencial agente redutor, foi considerado
que todo o metal que esté recobrindo a superficie estara disponivel para reagao redutiva.

A Figura 31 mostra a quantidade em mEq de metal por g de alga (mEg/g), sendo possivel
observar que a alga protonada e tratada com FeCls e TiO2 tem mais metal disponivel para reacdo
do que a alga sem protonacdo prévia. O pré-tratamento de protonacdo com HNOs se faz
necessario, portanto, quando o objetivo ¢ uma maior impregnacdo de metal na superficie do
biomaterial. Além disso, € possivel concluir que as algas possuem uma maior quantidade de Ti
do que Fe.

A partir dos resultados apresentados nas Figuras 31 e 32 direcionou-se os demais
estudos para as algas que apresentaram as maiores porcentagens de remocdo de Cr(VI) e que

continham mais metal na sua composi¢ao: Alga-H, Alga-H-Fe e Alga-H-Ti.

Figura 32 - Niveis de ferro (l) e titdnio () presente na superficie da alga L. hyperborea nas formas bruta e
previamente protonada.
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5.6 ISOTERMA DE ADSORCAO

As isotermas foram realizadas utilizando a alga marrom protonada, alga marrom
previamente protonada e posteriormente tratada por Fe e Ti. A concentragdo de material
adsorvente foi variada em 0,25, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 e 8,0 g/L mantendo a concentragdo inicial de
Cr(VI) em 40 mg/L, temperatura em 25 °C e pH em 2,5 os frascos foram mantidos em agitagao
orbital durante 24 h.

Os resultados experimentais obtidos foram ajustados pelos modelos de equilibrio de
Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich, descritos na se¢do de revisdo da literatura, e os
calculos foram realizados em fun¢ao do cromo total, uma vez que a finalidade do tratamento ¢
modificar a superficie do biomaterial e proporcionar a adsor¢do de espécies cationicas e
anionicas. As Figuras 33 (a), (b) e (¢) mostram as curvas de equilibrio obtidas nos ensaios

utilizando a alga protonada, protonada mais ferro e protonada mais titanio, respectivamente.

Figura 33 - Resultados experimentais de equilibrio (A ) e previstos pelo modelo de Langmuir (—), Freundlich ()
e Langmuir-Freundlich () para a remoc¢éo de cromo total utilizando as algas: (a) protonada, (b) protonada +
ferro e (c) protonada + titanio.
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Fonte: O autor

As Tabelas 10, 11 e 12 mostram os parametros obtidos com os ajustes feitos pelos modelos de

Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para as trés algas estudadas.

Tabela 10 - Parametros do modelo de equilibrio de Langmuir para as algas protonada, protonada + ferro e
protonada + titanio.

Alga H+ Alga H+ Fe Alga H+ Ti
R? 0,99 0,98 0,94
@max (MgE/g) 12,74 33,24 19,60
K1 (L/min) 0,01 0,03 0,05
RMSE" 0,26 0,67 0,28
*RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor

Tabela 11 - Pardmetros do modelo de equilibrio de Freundlich para as algas protonada, protonada + ferro e
protonada + titanio.

Alga H+ Alga H+ Fe Alga H+ Ti

R? 0,99 0,98 0,99
n 2,35 1,39 1,80
Kr(mg/g) 2,20 1,78 1,75
RMSE" 0,19 0,88 0,34
*RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor
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Tabela 12 - Parametros do modelo de equilibrio de Langmuir-Freundlich para as algas protonada, protonada +
ferro e protonada + titanio.

Alga H+ Alga H+ Fe Alga H+ Ti

R? 0,99 0,99 0,99
Gmax (Mg/g) 23,39 20,78 24,07
b 0,08 0,02 0,05
RMSE® 0,17 0,49 0,27

"RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor

As isotermas dao o auxilio para determinar a capacidade de adsor¢do das algas tratadas,
e ajuda a fazer consideracdes necessarias sobre o desempenho do sistema de adsorgdo,
permitindo assim uma melhor avaliacdo tedrica e também uma interpretagdo termodindmica
(DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003; FAGUNDES-KLEN et al., 2007; YEOUNG-SANG
YUN et al., 2001).

Os coeficientes de determinagdo (R?) mostram uma boa concordincia entre os dados
experimentais de equilibrio e os dados obtidos por todos os modelos dentro das faixas de
concentragdes estudadas. Apesar destes modelos ndo serem capazes de descrever com exatidao
os mecanismos das reagdes de redugdo do Cr(VI) a Cr(III) e posterior adsor¢do do cromo na
superficie das algas, todos adequam-se aos resultados experimentais fornecendo informagdes
uteis para a comparacao das capacidades de adsorcdo e para o aumento de escala do processo
(DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003).

O modelo de Langmuir pressupde a adsor¢ao monocamada na superficie do adsorvente,
em que a constante gmax do modelo de Langmuir representa a capacidade maxima de cromo
total adsorvido. Através dos valores de gmar € possivel notar uma superioridade de remocao de
Criotal da alga protonada e recoberta por ferro, seguido pela alga somente protonada. A constante
de Langmuir K1 ¢ atribuida ao grau de afinidade dos sitios de adsor¢do e estd relacionado a
energia de adsor¢cdo (KESHTKAR et al., 2019a); logo os valores de K1 encontrados mostram
que o cromo possui maior afinidade pelos sitios de ligagcdo da alga H+Ti (0,05 L/min), seguidos
pela alga H+Fe (0,03 L/min) e alga H+ (0,01 L/min).

O modelo de adsor¢ao de Freundlich assume uma adsor¢ao heterogénea em diferentes
centros ativos de energia e em multicamadas. Na expressdo matemdtica da equagdo de
Freundlich Ky ¢ uma constante que esta relacionada a capacidade de adsor¢do e a constante n
do modelo ¢ associado com a maneira como a adsor¢do acontece. Para a constante n > 1 o

processo de adsor¢do ¢ favoravel e para n <1 este processo ¢ dito como desfavoravel (SANTOS
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et al., 2018). Os experimentos realizados com a alga apenas protonada apresentam Ky igual a
2,2 mg/g, seguida pelos experimentos realizados com a alga H+Fe (1,8 mg/g) e pelos
experimentos realizados com a alga H+Ti (1,7 mg/g), indicando que a alga protonada possui
maior capacidade de adsor¢do, se for assumido que o processo adsortivo ocorre em
multicamadas. A constante n do modelo de Freundlich nos trés biossorventes testados foi maior
do que 1, H+ =23, H+Fe = 1,4 e H+Ti = 1,8 mostrando que a adsor¢ao de cromo ¢ favoravel
nos trés adsorvente estudados.

O modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich mostra que a capacidade maxima de
cromo adsorvido € similar para os trés biossorvente, variando entre 21 e 24 mg/g. O grau de
heterogeneidade relacionada ao pardmetro b do modelo mostra que a superficie da alga com
maior diversidade de grupos ligantes seria o da alga somente protonada seguido por H+Ti e

H+Fe.

5.7 CINETICA DE REDUCAO E ADSORCAO DE CROMO COM EXPOSICAO A
RADIACAO UV

Os ensaios submetidos a radiacdo ultravioleta foram realizados em um fotorreator
(descrito na secdo 4) utilizando como biossorvente a alga marrom protonada, protonada e
impregnada com ferro e protonada impregnada com titdnio, com dose destes adsorventes igual
a 10 g/L, durante um tempo de exposi¢cdo de radiagdo ultravioleta de 60 min. O mesmo
experimento foi realizado para os mesmos adsorventes nas mesmas condi¢des experimentais,
porém na auséncia de radiagdo ultravioleta.

E observado nas Figuras 34, 35 e 36 que primeiramente todo o cromo presente em
solugdo a pH 2,5 esta na forma de Cr(VI) e que a concentragdo de Cr(IIl) vai aumentando com
o tempo, devido a reducao do Cr(VI) tanto pelos grupos doadores de elétrons, presentes na
parede celular do biossorvente, quanto pela reacdo de fotorreducdo provocada pelo Fe e Ti
presentes em solugcdo na presenga de radiacdo. Além disso, € possivel observar que a
concentragdo de Cr total diminuiu ao longo do tempo, indicando que o Cr(III) é adsorvido pelo

biossorvente.
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Figura 34 - Concentragdes de Cr(VI), Cr(IIl) e Cr Total ao longo do tempo utilizando a alga Laminaria
hyperborea protonada (H+): (a) na auséncia e (b) na presenga de radiagdo UV. Condi¢des experimentais:

[Cr(VD)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 10 g/L; pH = 2,5. ¢ [Crrotal], © [Cr(VI) ], » [Cr(IID)].
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Figura 35 - Concentragdes de Cr(VI), Cr(IIl) e Cr Total ao longo do tempo utilizando a alga Laminaria
hyperborea protonada + ferro (H+Fe): (a) na auséncia e (b) na presenca de radiacdo UV. Condigoes
experimentais: [Cr(VI)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 10 g/L; pH = 2,5. ¢ [Crrotl], © [Cr(V]) ], » [Cr(IIL)].
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Figura 36 - Concentragdes de Cr(VI), Cr(IIl) e Cr Total ao longo do tempo utilizando a alga Laminaria
hyperborea protonada + titanio (H+T1i): (a) na auséncia e (b) na presenca de radiagcdo UV. Condicdes
experimentais: [Cr(VI)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 10 g/L; pH = 2,5. ¢ [Crrotl], © [Cr(V]) ], » [Cr(IIL)].
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Fonte: O autor

Comparando todos os experimentos realizados no tempo de 60 min (Tabela 13) ¢
possivel observar uma eficiéncia de reducdo de Cr(VI) a Cr(III) na seguinte ordem: Alga-H+Fe
>H+Fe+ UV >H~H UV >H+Ti + UV > H+Ti.

A alga Laminaria hyperborea protonada e tratada com TiO2 e FeCls e exposta a radiagao
ultravioleta reduziram o Cr(VI) para Cr(Ill) em 38, 25 e 44% respectivamente. J& os
experimentos realizados com auséncia da radiagdo UV promoveram uma reduc¢do de 30, 20 e
55%. Podendo assim concluir que o ferro desempenha um papel importante na reacdo de
fotorreducdo do Cr(VI). Para estas condigcdes experimentais ndo foi observada uma
contribuicdo expressiva da radiagdo ultravioleta na reducdo de Cr(VI) a Cr(Ill), fato que pode
ser explicado pela baixa concentracio de fotocatalisadores na superficie do adsorvente (Figura
32) ou pela redugdo de Fe(Ill) para Fe(Il) em paralelo, indicando assim uma possivel
competi¢dao no processo de reducdo entre cromo e ferro (JIANG et al., 2019).

Uma solucdo para este problema seria o aumento da quantidade de catalisador
disponivel através do aumento da dose do biossorvente; no entanto podem haver efeitos
positivos e negativos com o aumento da dose, tais como, (i) o aumento da geragao de elétrons
resultando no aumento da reducao de Cr(VI), e (i) o bloqueio da radiagdo pela turbidez

diminuindo a taxa de reacao (KAJITVICHYANUKUL et al., 2002; KU; JUNG, 2001).
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Tabela 13 - Variacdo da concentragdo de cromo apos 60 min de contato com diferentes adsorventes na presenga
e auséncia de radiagdo UV.

Lo Remocao
Radiacdo [Criw] [Cr(VD] [CrdlID)] qCrTotal
Adsorvente de Cr(VI)
uv (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
(%)
Alga H+ Nao 28,68 23,34 5,34 35 1,27
Alga H+ Sim 35,76 23,34 12,42 38 1,39
Alga H+Fe Niao 26,05 18,67 7,38 44 1,47
Alga H+Fe Sim 30,94 14,96 15,98 55 1,84
Alga H+Ti Nao 30,71 29,64 1,07 21 0,77
Alga H+Ti Sim 31,76 28,18 3,58 25 0,91

Fonte: O autor

5.7.1 Ajustes dos dados experimentais

Os dados cinéticos experimentais obtidos em todos os experimentos com 10 g/L de
biossorvente, foram ajustados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, difusdo intraparticular e pela equacdo de Elovich e as curvas destes modelos sdo
observadas nas Figuras 37 (a) e (b) para alga protonada, Figuras 38 (a) e (b) para alga protonada
+ ferro e Figuras 39 (a) e (b) para alga protonada + titanio, e os parametros obtidos para cada

tipo de ajuste sdo mostrados nas Tabelas 14 (H+), 15 (H+Fe) e 16 (H+T1).
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Figura 37 - Adsorgao de Crrowl a0 longo do tempo utilizando a alga Laminaria hyperborea protonada (a) na
auséncia e (b) na presenca de radiacdo UV. (A) dados experimentais e ajuste dos modelos de (—) pseudo-

primeira ordem, (—) pseudo-segunda ordem, (—) difusdo intraparticula, (—) Equagdo de Elovich. Condi¢des
experimentais: [Cr(VI)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 10 g/L; pH = 2,5.
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Fonte: O autor

Tabela 14 - Parametros cinéticos obtidos através dos ajustes dos dados experimentais para alga protonada.

H+ (Auséncia de radiacdo UV)

Modelo cinético
Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem
Difusio intraparticula

Elovich

R? RMSE’
0,85 0,39 k1=0,0049 (1/h) qe=3,68 (mg/g)
0,92 0,28 k2=0,0017 (g/mg.min) q=4,05 (mg/g)
0,88 0,35 ky=0,12 (mg/g.min"?)

Modelo cinético

Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem
Difusao intraparticula

Elovich

0,97 0,15 p=1,16 (g/mg) 0=0,05 (g/mg.min)
H+ (Presenca de radia¢ao UV)
R? RMSE’
0,98 0,03 k1=0,0046 (1/h) qe=3,04 (mg/g)

0,98 0,03 k2=0,0004 (g/mg.min) qe=5,73 (mg/g)
0,89 0,10 ky=0,09 (mg/g.min'?)
0,98 0,03 £=0, 37 (g/mg) 0=0,014 (g/mg.min)

"RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor
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Figura 38 - Adsor¢ao de Crrow a0 longo do tempo utilizando a alga Laminaria hyperborea protonada + Fe (a) na
auséncia e (b) na presenca de radiacdo UV. (A) dados experimentais e ajuste dos modelos de (—) pseudo-

primeira ordem, (—) pseudo-segunda ordem, (—) difusdo intraparticula, (—) Equagdo de Elovich. Condi¢Ses
experimentais: [Cr(VI)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 10 g/L; pH = 2,5.
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Fonte: O autor

Tabela 15 - Parametros cinéticos obtidos através dos ajustes dos dados experimentais para alga

protonada + ferro.

H+Fe (Auséncia de radiacao UV)

Modelo cinético R? RMSE"®
Pseudo-primeira
0,96 0,16 ki=0,02 (1/h) qe=2,47 (mg/g)
ordem

Pseudo-segunda ordem

Difusio intraparticula

099 008  k=00l(g/mgmin)  ge=2.73 (mg/g)
0,14 0,75  k=0,10 (g/mg.min'?)

Elovich 0,97 0,14 £=2,34 (g/mg) 0=0,30 (g/mg.min)
H+Fe (Presenca de radiacao UV)
Modelo cinético R? RMSE’
Pseudo-primeira
0,91 0,17 k1=0,01 (1/h) q=2,35 (mg/g)
ordem

Pseudo-segunda ordem
Difusio intraparticula

Elovich

0,90 0,18 k2=0,0014 (g/mg.min) qe~=4,01 (mg/g)
0,81 0,25 ky=0,13 (g/mg.min'??)
0,90 0,18 £=0,58 (g/mg) 0=0,02 (g/mg.min)

"RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor
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Figura 39 - Adsor¢do de Crrotar 20 longo do tempo utilizando a alga Laminaria hyperborea protonada + Ti (a) na
auséncia e (b) na presenc¢a de radiacdo UV. (A) dados experimentais e ajuste dos modelos de (—) pseudo-

primeira ordem, (—) pseudo-segunda ordem, (—) difusdo intraparticula, (—) Equacdo de Elovich. Condigdes
experimentais: [Cr(VI)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 10 g/L; pH = 2,5.
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Fonte: O autor
Tabela 16 - Pardmetros cinéticos obtidos através dos ajustes dos dados experimentais para alga protonada +

titdnio.

H+Ti (Auséncia de radiacdo UV)
Modelo cinético R? RMSE®

Pseudo-primeira ordem 0,99 0,05 k1=0,0048 (1/h) q=2,91 (mg/g)

K>=0,0011 (g/mg.min) q~4,00 (mg/g)
ky=0,12 (g/mg.min'??)
Elovich 0,99 0,06 £=0,80 (g/mg)

Pseudo-segunda ordem 0,99 0,04
Difusao intraparticula 0,98 0,13

0=0,80 (g/mg.min)

H+Ti (Presenca de radiacao UV)
Modelo cinético R? RMSE"

Pseudo-primeira ordem 0,99 0,04 k1=0,02 (1/h) qe~=1,48 (mg/g)

k2=0,01 (g/mg.min) q~1,89 (mg/g)
ky=0,13 (g/mg.min'?)

Pseudo-segunda ordem 1,0 0,02
Difusio intraparticula 0,98 0,05

Elovich 1,0 0,0082

£=1,95 (g/mg) 0=0,06 (g/mg.min)
*RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor
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Pela analise dos coeficientes de determinagdo (R?), que variam de 0,99 a 1,0, se pode
concluir que o processo de reducdo seguido de adsor¢do pela alga marrom protonada, protonada
+ ferro e protonada + titanio, segue o perfil cinético de pseudo-segunda ordem. Outro modelo
que também teve um R? bem proximo de 1,0 e também pode descrever bem as cinéticas foi o
modelo de Elovich.

Segundo o modelo de pseudo-segunda ordem, a quantidade de cromo adsorvida no
equilibrio (ge) utilizando as algas protonadas na auséncia e na presenca de radiagdo UV,
respectivamente, ¢ de 4,05 e 5,73 mg/g para a alga H+, 2,73 ¢ 4,01 mg/g para o H+Fe ¢ 4,00 ¢
1,89 mg/g para o H+Ti. Conclui-se, portanto, que a radiagdo UV favorece o processo de
remog¢ao de cromo. Ja o tempo necessario para atingir o equilibrio foi de 1440 e 1430 min para
a alga H+, 1379 e 1419 min para H+Fe e 1414 e 1264 min para H+Ti. A boa correlagdo dos
dados experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a etapa limitante da taxa
de transferéncia ¢ governada pela quimissor¢do, em que a remog¢ao de cromo da solugdo ¢
devido as interagdes fisico-quimicas entre as duas fases (HO; MCKAY, 1999).

O modelo da equacdo de Elovich assume que a superficie do adsorvente ¢
energeticamente heterogénea; isso indica que as interagdes entre as espécies adsorvidas e as
dessorvidas podem afetar consideravelmente a cinética de adsor¢do. A taxa de adsorcao inicial
(@), utilizando as algas protonadas na auséncia e na presenga de radiacao UV, foi de 0,05 ¢ 0,01
mg/g.min para H+, 0,30 ¢ 0,02 mg/g.min para H+Fe e 0,80 ¢ 0,06 mg/g.min para H+Ti. As
constantes de dessor¢ao (f) obtidas foram 1,2 e 0,4 mg/g para a alga protonada, 2,3 ¢ 0,6 mg/g
para a alga H+Fe, 0,8 e 1,9 mg/g para a alga H+Ti, revelando valores de o mais baixos que f,
indicando que o grau de cobertura e a energia de ativagcdo afetam mais a cinética do que a taxa
inicial de adsor¢ao (OLIVEIRA et al., 2017). A boa concordancia do modelo com os dados
experimentais indica que o processo envolve quimissor¢do e esta ¢ a etapa determinante da

cinética (E. DA SILVA et al., 2018).

5.8  AVALIACAO DA EFICIENCIA DE REMOCAO DE CROMO COM A AUMENTO
DA DOSE DE BIOSSORVENTE

Nos experimentos realizados com uma dose de biossorvente de 10 g/L ndo foi possivel
a completa remocao de Cr(VI) nos niveis exigidos pelo CONAMA (0,1 mg/L) e o efeito da
presenga da radiagdo UV também ndo pode ser claramente observado. Na tentativa de transpor
esta barreira, novos experimentos foram realizados com uma dose maior de biossorvente, de

30 g/L.
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A Figura 40 (a) e (b) mostra o perfil cinético de adsor¢do de Cr acompanhado durante
180 min na auséncia e presenca de radiagdo UV, utilizando a alga marrom protonada como
biossorvente. E observado que nestas condigdes experimentais, por nio haver impregnagio de
um fotocatalisador, ndo houve contribuicao da presenca de radiagdo UV na remocao de Cr(VI),
sendo que em ambos os casos a concentragao de Cr(VI) chegou ao limite minimo de descarte

apo6s 150 min.

Figura 40 - Concentragdes de Cr(VI), Cr(IIl) e Cr Total ao longo do tempo utilizando a alga Laminaria
hyperborea protonada (H+): (a) na auséncia e (b) na presenga de radiagdo UV. Condi¢des experimentais:

[Cr(VI)]o = 40 mg/L; dose de adsorvente = 30 g/L; pH =2,5. ¢ [Crrowa], © [Cr(VI) ], » [Cr(IID)].
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Fonte: O autor

A alga protonada e tratada com FeCls foi testada também nas mesmas condi¢des
anteriores com 30 g/L na auséncia e presenca de radiacdo UV por 180 min. Analisando os
resultados apresentados na Figura 41 ¢ possivel observar que ambos os experimentos levaram
a uma boa eficiéncia de reducao de Cr(VI), em que se observa o desaparecimento completo
dessa espécie em apenas 60 min de contato com a alga, muito mais rapida do que utilizando
apenas a alga protonada (150 min). Entretanto, a presenca de radia¢do contribuiu de forma sutil
para o aumento da reducdo de Cr(VI) a Cr(III).

O processo de reducdo fotocatalitica com ferro ocorre, quando a radiagdo UV-Vis
aumenta a producao do radical ¢OH formando um ciclo catalitico através da foto-reducao de
ions férricos em ions ferrosos (Equacdo (25)) (MARINHO et al., 2016a). A fotorreducdo do

Fe(III) resulta na geracdo dos radicais de Fe(II) e hidroxila, levando a redu¢do de cromo pelos
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ions ferrosos (Equacdo (26)), mas também a sua reoxidacao pelos radicais hidroxila formados
(Equagdo (27)). Para evitar a reoxidag¢do indesejavel, sdo adicionados agentes sacrificantes
organicos para atuarem como doadores de elétrons (R-COOH), reduzindo a taxa de
recombinac¢do e aumentando a eficiéncia da reagdo, pois radicais redutores como *CO2" podem

ser formados a partir da oxidacao de &cidos carboxilicos (MEICHTRY ef al., 2011).

Fe3* + H,0 + hv —» Fe?* + H* + e0OH (25)
Cr®* + 3Fe*t — Cr*t + 3Fe®* (26)
Cr3t/Cr*t/Cr’t + e OH — Cré*/Cr°*/Cr*" + OH (27)

Como a alga L. hyperborea apresenta uma grande quantidade de grupos doadores de
elétrons (SANTOS et al., 2018), estes podem ter sido utilizados para promover a reducio de
Fe(III) a Fe(Il), iniciando o ciclo catalitico mesmo sem a presenca da radiagdo. Ja o processo
de reoxidacdo indesejavel pode ter sido evitado pela utilizagdo do alginato (acido carboxilico)

como agente sacrificante.

Figura 41 - Concentragdes de Cr(VI), Cr(IIl) e Cr Total ao longo do tempo utilizando a alga Laminaria
hyperborea protonada + Fe (H+Fe): (a) na auséncia e (b) na presenca de radiagdo UV. Condi¢des experimentais:
[Cr(VD)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 30 g/L; pH = 2,5. ¢ [Crrotai], © [Cr(VI) ], > [Cr(III)].
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Na Figura 42 pode ser visto o perfil da cinética da remoc¢do de cromo promovido pela
alga marrom, previamente protonada e impregnada com TiO2, na auséncia (Figura 42 (a)) e
presenca (Figura 42 (b)) de radiagdo UV. Para estas condi¢des a contribuicdo da radiacao
ultravioleta na redugao do Cr(VI) a Cr(III) pode ser observada. Sendo que a reacdao na auséncia
de radiacdo ndo levou a completa remocao de Cr(VI) nos 180 min de teste e a reagdo na presenca
de radia¢do UV levou a completa remog¢ao de Cr(VI) apds 120 min. Além disso, a remogao de
Cr total também foi promovida pela radiagdo, sendo que ao final dos 180 min de reagdo a
concentracao de Cr total foi de 3,7 mg/L, para a reagao na presenca de radiacao UV e 10,6 mg/L
na auséncia de radiacao.

O principio da fotocatélise heterogénea de redugao do Cr(VI) usando TiO2, envolve a
fotoativagdo dos elétrons nas particulas de TiO2 pela luz no comprimento de onda na regido do
UV-Vis, que € maior que a energia de bandgap do TiO2 (MARINHO et al., 2017). Esta ativacao
promove a transferéncia eletronica da banda de valéncia (BV) para a banda de condugao (BC),
formando o par e’Bc/h'Bv, estas cargas geradas migram para a superficie da particula, e sdo
capazes de reduzir espécies quimicas de potencial redox mais positivos (Equagdo (28))
(HOFFMANN et al., 1995).

O Cr(VI) tem um potencial redox mais positivo que a BC do TiOz, logo este ¢ reduzido
a Cr(III) por redugido direta (Equagdo (29)), no entanto a lacuna (h"sv) formada nas moléculas
de TiO2 tem potencial redox suficiente também para reagir com moléculas de H20 adsorvidas,
produzir o radical «OH (Equagoes (30) e (31)), estes radicais livres em solugdo sdo capazes de
oxidar o Cr(IIT) novamente a Cr(VI) (Equagio (32)). E por esta reoxidagdo que se faz necessaria
a presenca de agentes sacrificantes, grupos organicos presente naturalmente na alga, que

reagirdo preferencialmente com radicais «OH (Equagdo (33)) (MEICHTRY et al., 2011).

TiO2 + hv — eBc + h'Bv (28)

Cr(VI) + 3 e'c — Cr(III) (29)

4 h'Bv+2H0— O2+4H' (30)

h'Bv + HO (superficie) / H2O(adsorvida) — *OH + H* (31)
Cr(Ill) + 3 A*Bv / *OH — Cr(VI) (32)

R-COOH + h*gy / «OH + H" — R-COO~ + H' / H0 (33)
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Figura 42 - Concentragdes de Cr(VI), Cr(IIl) e Cr Total ao longo do tempo utilizando a alga Laminaria
hyperborea protonada + Ti (H+T1i): (a) na auséncia e (b) na presenca de radiagdo UV. Condigdes experimentais:

[Cr(VD)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 30 g/L; pH = 2,5. ¢ [Crrotai], © [Cr(VI) ], B [Cr(IIT)].
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Fonte: O autor

A Tabela 17 apresenta uma comparagdo dos resultados obtidos apds 90 min de tempo
de contato com a alga L. hyperborea previamente protonada e posteriormente impregnada com
ferro e titdnio na presenca e auséncia de radiagdo UV. E possivel observar que a alga
impregnada com ferro foi a que apresentou os melhores resultados, promovendo uma completa
reducdo de Cr(VI) a Cr(IlI), tanto na presenga quanto na auséncia de radiacdo UV, ap6s 90 min.
Ja a alga marrom protonada e impregnada com titdnio foi a que apresentou as menores
eficiéncias de redugdo de Cr(VI) a Cr(Ill), chegando a niveis de Cr(VI) de 2,74 e 4,32 mg/L
nos experimentos realizados na presenca e na auséncia de radiacdo, respectivamente. A redugao
do Cr(VI) observado nos ensaios com alga marrom somente protonada, com e sem exposi¢ao a
radiagdo UV, mostrou que apds os 90 min os niveis de Cr(VI) foram de 2,15 ¢ 1,20 mg/L,

respectivamente.
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Tabela 17 - Variag@o da concentragdo de cromo apds 90 min de contato com os diferentes adsorventes na
presenga e auséncia de radiagdo UV.

[Criota] [Cr(VD)] [Cr(II)] Remogidode gcrrotal

Adsorvente  Radiaciao UV
(mg/L) (mgL) (mgL) Cr(VD) (%) (mg/g)

Alga H+ Nao 8,26 1,20 7,06 95 1,09
Alga H+ Sim 8,53 2,15 6,38 94 1,07
Alga H+Fe Nao 9,60 <L.D.” 9,60 100 1,01
Alga H+Fe Sim 8,01 <L.D.” 8,01 100 1,06
Alga H+Ti Nao 14,34 4,32 10,02 87 0,87
Alga H+Ti Sim 8,89 2,74 6,15 92 1,05

*L.D. — Limite de detec¢io

Fonte: o Autor

Conforme os resultados apresentados na Tabela 18, a adsor¢do de cromo total ndo foi
influenciada pelos diferentes tratamentos propostos e nem pela presenga da radiagdo UV, fato
que pode ser explicado uma vez que a quantidade de grupos funcionais presentes na biomassa
ndo varia com o tipo de tratamento aplicado, e este também € um processo que ndo ¢
influenciado pela radiacao UV. Evidenciando que os tratamentos propostos ndo foram capazes
de aumentar a afinidade pelo Cr(VI), e possivelmente apenas o Cr(III) estd sendo adsorvido,
processo similar ao que ocorre na alga bruta e protonada.

Segundo as normas do Conselho Nacional do Meio Ambiente, os niveis em
concentracdo de Cr(VI) que podem ser descartados no ambiente aquatico sao de 0,1 mg/L e de
Cr(III) sao de 1,0 mg/L (CONAMA, 2011). Podendo ser observado na Tabela 16 que o processo
de reducido fotocatalitica combinado com biossor¢ao proposto atingiu os limites de descarte de
Cr(VI) ap6s 180 min para todos os tratamentos, com exce¢ao da alga protonada+Ti na auséncia
de radiacdo. Entretanto, apesar de haver adsorc¢ao (evidenciada pela reducao na concentragao
de Cr total), fato que ndo ocorre nos processos fotocataliticos convencionais, o limite de
descarte de Cr(IIl) ndo foi atingido em nenhum dos experimentos realizados. Evidenciando a
necessidade de melhorar a distribui¢do da radiagdo e/ou um aumento ainda maior na dose de

adsorvente.
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Tabela 18 - Variagao da concentrag@o de cromo ap6s 180 min de contato com os diferentes adsorventes na
presenga e auséncia de radiagdo UV.

Adsorvente Radiacdo [Crroa] [Cr(VI)] [Cr(III)] Remocgao de qCrTotal

uv (mg/L)  (mg/L) (mg/L)  Cr(VI) (%) (mg/g)
Alga H Nao 4,61 0,02 6,59 100 1,20
Alga H Sim 6,27 0,03 6,24 100 1,15
Alga H+Fe Nao 9,20 <L.D.” 9,20 100 1,02
Alga H+Fe Sim 8,20 <L.D.” 8,20 100 1,05
Alga H+Ti Nao 10,61 1,15 9,46 87 0,99
Alga H+Ti Sim 3,75 <L.D.” 3,75 100 1,22

*L.D. — Limite de detec¢io

5.8.1 Ajustes cinéticos dos dados experimentais

Fonte: O autor

Os resultados gerados experimentalmente nos ensaios realizados com dose de alga de

30 g/L também foram ajustados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich. Os resultados dos modelos aplicados estao

apresentados e nas Figuras 43, 44 e 45 para a alga protonada, protonada+Fe e protonada +Ti,

respectivamente ((a) na auséncia e (b) na presenga de radiagdo UV). Ja as constantes cinéticas

obtidas em cada um dos modelos aplicados entdo apresentados nas Tabelas 19, 20 e 21.
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Figura 43 - Adsorgao de Crrow a0 longo do tempo utilizando a alga Laminaria hyperborea protonada (a) na
auséncia e (b) na presenca de radiacdo UV. (A) dados experimentais e ajuste dos modelos de (—) pseudo-

primeira ordem, (—) pseudo-segunda ordem, (—) difusdo intraparticula, (—) Equagdo de Elovich. Condigdes
experimentais: [Cr(VI)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 30 g/L; pH = 2,5.
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Fonte: O autor

Tabela 19 - Parametros cinéticos obtidos através dos ajustes dos dados experimentais para alga protonada.

H+ (Auséncia de radiaciao UV)

Modelo cinético R? RMSE*
Pseudo-primeira ordem 0,98 0,05 k1=0,05 (1/h) ge= 1,13 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,99 0,0182 k2= 10,06 (g/mg.min) ge= 1,26 (mg/g)
Difusiio intraparticula 0,68 0,20 ky= 0,11 (mg/g min'?)
Elovich 1,00 0,02 p=15,12 (g/mg) o= 0,56 (g./mg.min)

H+ (Presenca de radia¢ao UV)

Modelo cinético R? RMSE"
Pseudo-primeira ordem 0,98 0,05 k1=0,05 (1/h) ge— 1,11 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,99 0,02 k2= 10,05 (g/mg.min) ge=1,25 (mg/g)
Difusdo intraparticula 0,74 0,18 kp= 0,10 (g/mg.min'?)
Elovich 0,99 0,02 L =472 (g/mg) a = 0,33 (g/mg.min)

"RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor



115

Figura 44 - Adsorgao de Crrow a0 longo do tempo utilizando a alga Laminaria hyperborea protonada + Fe (a) na
auséncia e (b) na presenca de radiacdo UV. (A) dados experimentais e ajuste dos modelos de (—) pseudo-
primeira ordem, (—) pseudo-segunda ordem, (—) difusdo intraparticula, (—) Equagdo de Elovich. Condi¢des
experimentais: [Cr(VI)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 30 g/L; pH = 2,5.
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Fonte: O autor

Tabela 20 - Parametros cinéticos obtidos através dos ajustes dos dados experimentais para alga protonada +
ferro.

H+Fe (Auséncia de radiacao UV)

Modelo cinético R? RMSE"
Pseudo-primeira ordem 0,99 0,01 k1= 0,05 (1/h) ge—= 1,02 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,99 0,02 k2= 0,07 (g/mg.min"?) g~ 1,13 (mg/g)
Difusio intraparticula 0,62 0,19 ky= 0,09 (g/mg.min"?)
Elovich 0,97 0,05 [=5,78 (g/mg) o= 0,53 (g/mg.min)
H+Fe (Presenca de radiacao UV)
Modelo cinético R? RMSE*
Pseudo-primeira ordem 0,99 0,01 ki=0,10 (1/h) ge= 1,05 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,99 0,03 k>=0,21 (g/mg.min) ge= 1,10 (mg/g)
Difusiio intraparticula 0,24 0,28 ky=0,10 (g/mg.min'?)
Elovich 0,98 0,05 p= 13,47 (g/mg) o=1024,35 (g/mg.min)

*RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor



116

Figura 45 - Adsorg¢do de Crrow a0 longo do tempo utilizando a alga Laminaria hyperborea protonada + Ti (a) na
auséncia e (b) na presenca de radiacdo UV. (A) dados experimentais e ajuste dos modelos de (—) pseudo-

primeira ordem, (—) pseudo-segunda ordem, (—) difusdo intraparticula, (—) Equagdo de Elovich. Condi¢des
experimentais: [Cr(VI)]o =40 mg/L; dose de adsorvente = 30 g/L; pH = 2,5.
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Fonte: O autor

Tabela 21 - Parametros cinéticos obtidos através dos ajustes dos dados experimentais para alga protonada +
titanio.

H+Ti (Auséncia de radiacdo UV)

Modelo cinético R? RMSE*
Pseudo-primeira ordem 0,99 0,02 k1= 0,02 (1/h) qe= 1,04 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,99 0,02 k2= 0,01 (g/mg.min) qe= 1,36 (mg/g)

Difusio intraparticula 0,97 0,05 ky= 0,08 (g/mg.min'?)
Elovich 0,98 0,04 p=2,57 (g/mg) o= 0,03 (g/mg.min)

H+Ti (Presenca de radiacao UV)

Modelo cinético R? RMSE"
Pseudo-primeira ordem 0,98 0,043 ki=0,02 (1/h) ge= 1,19 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,99 0,02 k2= 10,02 (g/mg.min) ge= 1,43 (mg/g)

Difusio intraparticula 0,92 0,11 ky=0,10 (g/mg.min'?)
Elovich 0,99 0,01 S= 3,06 (g/mg) o= 0,08 (g/mg.min)

*RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor



117

Os perfis cinéticos obtidos com os dados experimentais revelam que o processo de
remoc¢do de Cr(VI) usando alga marrom protonada, protonada e impregnada com ferro e
protonada e impregnada com titdnio seguem um modelo cinético de pseudo-segunda ordem nas
situacdes com e sem luz UV, este modelo mostra um R? = 0,99 em todas as situagdes estudadas.
As concentragdes de cromo adsorvido no equilibrio (ge) com e sem radiacdo UV sdo de 1,26 e
1,25 mg/g para a alga protonada, 1,13 e 1,10 mg/g para a alga H+Fe e 1,36 ¢ 1,43 mg/g para a
alga H+Ti. Ja o tempo para que atinjam o equilibrio foi de 980 e 1142 min para a alga protonada,
720 e 480 min para H+Fe e 1294 e 1265 min para a alga H+Ti, mais uma vez a alga protonada
tratada com ferro alcanga o equilibrio de adsor¢@o mais rapidamente, apesar de apresentar uma
capacidade de adsor¢do inferior. A boa correlagdo dos dados experimentais com o modelo de
pseudo-segunda ordem indica que a etapa determinante do processo ¢ a quimissor¢do ¢ a
fisissor¢ao de cromo a alga (HO; MCKAY, 1999).

Os ensaios com alga H+ e H+UV também apresentam boa relagdo com o modelo de
Elovich com R%2= 1,0 e 0,99 respectivamente, a equacdo de Elovich indica que a alga somente
protonada possui uma superficie energeticamente heterogénea e os valores da taxa inicial de
adsorcao (a) sdo 0,56 e 0,33 mg/g.min e os valores da constante de dessor¢ao (), sdo 12 ¢ 4,72
g/mg revelando valores baixos de o e altos valores de £, o modelo traz fortes indicagdes da
regéncia das etapas de quimissorcao na cinética (E. DA SILVA et al., 2018).

Além disso, € possivel observar que o aumento da concentragdo de alga no reator ndo
altera o perfil cinético do processo como esperado, entretanto os modelos cinéticos aplicados
indicam que com o aumento da concentracao de catalisador a reacao atinge o equilibrio mais

rapidamente.

59 CINETICA DE REDUCAO E ADSORCAO DE CROMO COM EXPOSICAO A
RADIACAO UV EM REATOR RADIAL

Uma vez que os resultados com 30 g/L. de adsorvente se mostraram promissores,
alcangando os limites de descarte de Cr(VI) apos 90 min de reacdo, foram realizados testes em
escala maior a fim de verificar a viabilidade do uso do processo combinado de reducao
fotocatalitica e adsor¢do no tratamento de efluentes reais.

Para estes testes foi utilizado um reator tubular (reator radial) com radiagdo UV
realizada de forma concéntrica. Nestes ensaios foram usadas as melhores condi¢des obtidas nos
experimentos anteriores: L. hyperborea previamente protonada e impregnada com ferro e com

titAnio com dose de adsorvente de 30 g/L. Entretanto, nestes ensaios optou-se por utilizar uma
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concentrac¢do inicial menor de Cr(VI) (20 mg/L). Os ensaios foram observados em ciclos com
periodos de até 210 min, a Figura 46 (a) mostra os resultados para alga protonada + Fe e Figura

46 (b) os resultados obtidos com a alga protonada + Ti.

Figura 46 - Concentragdes de Cr(VI), Cr(IIl), Cr Total ao longo do tempo utilizando alga Laminaria hyperborea
(a) protonada + Fe (H+Fe) (b) protonada + Ti (H+T1i). em reator radial com iluminag¢do UV concéntrica.

Condi¢des experimentais: [Cr(VI)]o = 20 mg/L; dose de adsorvente = 30 g/L; pH =2,5. ¢ [Crro], © [Cr(VI) ],
» [Cr(IID)].
204 & 20
.
a a
0 15 * S0 15
é g/ N * *
£ ¢ E
= . g
S O .
o 10 4 O 104
'g * » » ; *
[i~3 2
g g * .
g » » §
% 5 » > g 5
O > > >
, > > > > >
o4 * 0 >
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 30 60 90 120 150 180 210
Tempo (min) Tempo (min)
(@) (b)

Fonte: O autor.

Os resultados experimentais comparados em 120 min de contato da alga com a solugao
(Tabela 22) mostram que a alga protonada + Fe foi mais eficiente em reduzir a concentracao de
Cr(VI), alcangando o nivel de remocao total apés 120 min de processo. Neste intervalo de
tempo, observou-se que a alga impregnada com ferro foi a que obteve melhor desemprenho na
adsor¢do de Cr total da solucdo, chegando a 0,62 mg cr total/g alga, comparando aos 0,30 mg cr
total/g alga para a alga H + Ti.

A menor concentragdo de Cr(VI) observada para os experimentos realizados com a alga
protonada + Ti foi de 2,5 mg/L ap6s 210 min, no entanto nenhum dos ensaios chegaram a niveis
de Cr(III) aceitaveis pelo CONAMA para o descarte em ambiente aquatico. Além disso, pode-
se observar que a concentragdo de cromo total apos 120 min de reagdo € muito similar para os
experimentos utilizando a alga impregnada com ferro e titdnio. Entretanto, para os experimentos
usando a alga impregnada com ferro, apesar de ndo ser mais observada a presenga de Cr(VI) na

solugdo, a concentragdo de Cr(III) foi superior a encontrada nos experimentos conduzidos com
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a alga impregnada com titdnio. Este fato pode ser explicado por algumas hipdteses: 1)
capacidade de redugdo de Cr(VI) a Cr(III) da alga impregnada com titanio foi inferior, ou ii) a
alga impregnada com titanio sofre mais os efeitos do processo de reoxidagao.

Os resultados obtidos indicam que o tratamento proposto de redugdo fotocatalitica
combinado com adsorcdo utilizando a alga impregnada com ferro pode ser utilizado para a
remocao total de Cr(VI) de solugdes aquosas. A proposta usada neste trabalho destaca-se pela
diminui¢do da concentragdo de Cr(III), ndo necessita da adi¢cdo de um agente sacrificante e ¢ de
facil recuperagao do fotocatalisador da solucdo, tornando promissora a sua aplicacdo no

tratamento de efluentes em escala real.

Tabela 22 - Variagao da concentragdo de cromo ap6s 120 min de contato com os diferentes adsorventes em
reator radial com iluminagdo concéntrica. Condi¢des experimentais: [Cr(VI)]o =20 mg/L; dose de adsorvente =

30 g/L; pH =2,5.
[Crrotal [Cr(VI)] [Cr(II)] Remocao de
Adsorvente qCrroral (ME/g)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) Cr(VI) (%)
H+Fe 9,27 <L.D 9,27 100 0,62
H+Ti 10,98 7,77 3,21 71 0,30

“L.D. — Limite de detec¢io

Fonte: O autor

5.9.1 Reuso do material adsorvente

Foi avaliado o desempenho do adsorvente quanto ao seu possivel reliso em um
segundo ciclo de reducdo/adsor¢do utilizando uma nova solugdo de cromo. Os experimentos
foram realizados mantendo as mesmas condi¢des do primeiro ciclo ([Cr(VI)]o =20 mg/L, e pH
=2,5 e dose de adsorvente =30 g/L). As algas usadas em um primeiro ciclo de reducao/adsor¢ao
foram submetidas a 4 ciclos de lavagem com agua destilada por 30 min dentro do reator, apos
o final do quarto ciclo a alga foi retirada do reator e seca em estufa a 45 °C por 20 h.

Como pode ser observado nos resultados apresentados na Figura 47 (a) a remocao de Cr(VI)
utilizando a alga protonada e impregnada com ferro foi similar ao obtido no primeiro ciclo.
Entretanto, observou-se uma leve diminui¢do na capacidade de adsor¢ao do cromo total. J& para
os experimentos realizados com alga protonada e impregnada com titanio (Figura 47 (b)), foi
observado um aumento na capacidade de remog¢ado de ambas as espécies de cromo, o que indica
um aumento na capacidade redutiva e/ou adsortiva. Uma hipdtese que pode explicar o aumento

na capacidade de remocdo de cromo no segundo ciclo utilizando a alga protonada + Ti, ¢ a
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diminui¢do do efeito de curto-circuito, o qual ocorre através da reoxidag¢do das espécies de

cromo pelos radicais «OH formados. Com o decorrer do tempo algumas particulas de TiO2 que

ndo estdo fortemente ligadas a superficie da alga podem se desprender, deixando livres alguns

sitios organicos do biossorvente, que sdo capazes de reagirem com os radicais «OH, eliminando

a oxidacdo do Cr(IIl). Outra hipotese, que foi descrita por DITTERT ef al. (2014), é que a

oxidacdo da biomassa causada pela a redugdo do Cr(VI) pode formar novos sitios ativos que

poderiam ficar disponiveis para a ligacao do Cr(III).

Comparando os resultados obtidos em 120 min (Tabela 23), ¢ possivel perceber que a

alga protonada + Fe ainda tem uma eficiéncia superior quando relacionada a remocao de Cr(VI),

atingindo a completa remogao ao final dos 120 min.

Tabela 23 - Varia¢ao da concentragdo de cromo ap6s 120 min de contato com os diferentes adsorventes (2°
ciclo) em reator radial com iluminacdo concéntrica. Condi¢des experimentais: [Cr(VI)]o = 20 mg/L; dose de

adsorvente reutilizado = 30 g/L; pH = 2,5.

[CrTotal]

[Cr(VD)] [Cr(III)] Remocao de (CrTotal
Adsorvente
(mg/L) (mg/L) (mg/L) Cr(VD (%) (mg/g)
H+Fe 10,72 <L.D 10,72 100 0,31
H+Ti 7,44 5,60 1,84 83 0,42

“L.D. — Limite de detec¢io

Concentra¢do de Cromo (mg/L)

Fonte: O autor

Figura 47 - Concentra¢des de Cr(VI), Cr(II), Cr Total ao longo do tempo reutilizando a alga Laminaria
hyperborea (a) protonada + Fe (H+Fe), (b) protonada + Ti (H+Ti) em reator radial com iluminagdo UV
concéntrica. Condigdes experimentais: [Cr(VI)]o = 20 mg/L; dose de adsorvente reutilizado =30 g/L; pH=12,5. ¢

[Crrotal], © [Cr(VI) ], » [Cr(III)]. Retso apos 4 ciclos de lavagem com agua destilada por 30 min.
204 & 204 O
* .
=)
15 . S 15 1
E .
S .
* . g
5 .
> » O
d »
10 » > 310 .
> 8
g
g .
=}
3
54 g 5 *
© *
.
> > >
Py > > P
o4 > o4 »
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo (min)

(2)

Fonte: O autor

Tempo (min)

(b)



121

5.9.2 Ajustes cinéticos dos dados experimentais

Os resultados gerados experimentalmente nos ensaios realizados com dose de alga de

30 g/L em reator radial também foram ajustados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich. Os mesmos ajustes também

foram aplicados para o reuso dos absorventes. Os resultados dos modelos aplicados estdo

apresentados e nas Figuras 48 e 49 para a alga protonada+Fe e protonada+Ti, respectivamente

((a) primeiro uso e (b) retiso). Ja as constantes cinéticas obtidas em cada um dos modelos

aplicados entdo apresentados nas Tabelas 24 e 25.

Figura 48 - Adsor¢do de Crrow a0 longo do tempo utilizando a alga Laminaria hyperborea protonada + Fe (H +
Fe) em reator radial: (a) primeiro uso ¢ (b) retiso. ( A) dados experimentais, (—) pseudo-primeira ordem, (—)
pseudo—segunda ordem, (—) difusdo intraparticula, (—) Equagdo de Elovich.
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Tabela 24 - Pardmetros cinéticos obtidos através dos ajustes dos dados experimentais obtidos em reator radial
utilizando a protonada e impregnada com ferro.

H+Fe primeiro uso

Modelo cinético R? RMSE’
Pseudo-primeira ordem 0,98 0,018 ki=0,01 (1/h) q<=0,50 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,98 0,02 k2=0,01 (g/mg.min) q<=0,70 (mg/g)

Difusiio intraparticula 0,94 0,04  k=0,04 (g/mg.min'"?)

Elovich 0,97 0,03 [=4,45 (g/mg) 0=0,01 (g/mg.min)

H+Fe reuso

Modelo cinético R? RMSE"
Pseudo-primeira ordem 0,98 0,01 k1=0,02 (1/h) q=0,33 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,97 0,02 k2=0,06 (g/mg.min) q=0,40 (mg/g)

Difusdo intraparticula 0,88 0,04  £,=0,02 (g/mg.min'?)

Elovich 0,96 0,02 £=9,97 (g/mg) 0=0,01(g/mg.min)

"RMSE = Raiz quadrada do erro médio

Fonte: O autor

Figura 49 - Adsorcao de Crrow a0 longo do tempo utilizando a alga Laminaria hyperborea protonada + Ti em
reator radial no (a) primeiro uso e (b) retiso. (A) dados experimentais, (—) pseudo-primeira ordem, (—) pseudo-
segunda ordem, (—) difusdo intraparticula, (—) Equagdo de Elovich.
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Tabela 25 - Pardmetros cinéticos obtidos através dos ajustes dos dados experimentais obtidos em reator radial
utilizando a protonada e impregnada com titanio.

H+Ti primeiro uso

Modelo cinético R? RMSE’
Pseudo-primeira ordem 0,98 0,02 ki=0,01 (1/h) q<=0,52 (mg/g)
Pseudo-segunda ordem 0,99 0,01 k2=0,01 (g/mg.min) q<=0,73 (mg/g)
Difusiio intraparticula 099 0,01 ky=0,03 (g/mg.min'?)

Elovich 0,99 0,01 [=4,35 (g/mg) 0=0,01 (g/mg.min)
H+Ti retso

Modelo cinético R? RMSE’

Pseudo-primeira ordem 0,97 0,03 ki=0,01 (1/h) q~0,67 (mg/g)

Pseudo-segunda ordem 0,98 0,02 k2=0,02 (g/mg.min) q=0,84 (mg/g)
Difusiio intraparticula 097 0,03 ky=0,05 (g/mg.min'??)
Elovich 099 0,02 p=461 (gmg)  a=0,02 (z/mg.min)
"RMSE = Raiz quadrada do orro médio

Fonte: O autor

Comparando os coeficientes de determinag¢do encontrados através da aplicagdo dos
modelos matematicos aos dados experimentais para os testes utilizando a alga H+Fe, observa-
se que os modelos que mais se adequam aos dados experimentais sdo os modelos de pseudo-
primeira ordem (uso e reiso) e pseudo-segunda ordem (uso). A constante de velocidade obtida
pelo modelo pseudo-primeira ordem foi de 0,01 e 0,02 1/h para o primeiro e segundo ciclo,
respectivamente, indicando que ocorre uma adsorcao rapida e governada pela transferéncia de
massa na alga ja saturada com cromo (retso) (DA SILVA et al., 2015)

Quase todos os modelos propostos mostraram-se adequados para descrever a cinética
de remogdo de cromo pela alga protonada e impregnada com Ti no seu primeiro uso no reator
radial, com exce¢do do modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Os modelos de pseudo-
segunda ordem, difusdo intraparticula e equagdo de Elovich apresentam R? = 0,99,
caracterizando uma cinética multidependente em que a quimissor¢do ¢ uma etapa determinante
na velocidade de reagdo (E. DA SILVA et al., 2018).

No reuso da alga protonada e impregnada com Ti o modelo que melhor descreve a
cinética ¢ o modelo de pseudo-segunda ordem (R? = 0,98), indicando que o mecanismo que

controla a velocidade de remocdo do cromo ¢ dependente da concentracdo dos ions ja
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adsorvidos no equilibrio (g2 = 0,84 mg/g), como ¢é esperado para as interagdes de sitios ja

ocupados em rea¢des mais longas (DITTERT et al., 2012b).
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6 CONCLUSAO

Com bases nos resultados obtidos durante os ensaios ¢ documentados nesta dissertagao,
pode-se concluir que a alga marrom L. hyperborea apresenta uma capacidade superior para
redugdo e adsor¢@o de cromo em comparagdo com a alga vermelha G. cervicornis e a alga verde
Ulva sp..

A protonacdo da alga marrom levou a uma maior impregnagao de titdnio e aluminio.

As maiores porcentagens de remoc¢do de Cr(VI) foram obtidas utilizando as algas
marrons protonada (alga-H+), bruta + Fe (algatFe), protonada + Fe (alga-H+Fe) e protonada +
Ti (alga-H+Ti), sendo que apenas as algas previamente protonadas foram utilizadas nos
experimentos seguintes.

A alga marrom protonada e impregnada com Fe mostrou ser a mais eficiente para a
remocao de Cr(VI) e apresentou uma cinética mais rapida, para os testes realizados com 10 e
30 g/L de adsorvente. Ja a cinética de reducao de Cr(VI) a Cr(IIl) utilizando a alga protonada
+ Ti foi mais lenta, necessitando de 180 min para a completa remogao de Cr(VI).

O processo proposto de redugdo fotocatalitica combinado com biossor¢do atingiu o
limite de descarte de Cr(VI) ap6s 180 min, para todos os tratamentos, com excecao da alga
protonada + Ti na auséncia de radiacdo. Entretanto o limite de descarte de Cr(Ill) ndo foi
atingido em nenhuma das condi¢des estudadas.

O efeito na radia¢do nao melhorou a eficiéncia de remogao das espécies de cromo para
os experimentos realizados com a alga protonada e para a alga protonada e impregnada com Fe
os efeitos da radiagdo UV na redugdo de Cr(VI) foram pouco expressivos. J& para os
experimentos realizados com a alga protonada e impregnada com titanio, a exposi¢do da
radiagdo UV contribuiu para a remogao de Cr(VI) da solugdo.

Os ajustes matematicos mostram que o modelo cinético que melhor reproduz os dados
experimentais ¢ o de pseudo-segunda ordem, seguido pelo modelo da equacdo de Elovich,
indicando que a cinética ¢ controlada pela quimissor¢do do Cr(Ill) e dependente da
concentragdo dos ions ja adsorvidos.

Os estudos de aumento de escala em reator radial apresentaram bons resultados para a
remoc¢ao de cromo, € como observado em escala menor, a alga protonada e impregnada com Fe
foi a que apresentou os melhores resultados de remoc¢do de Cr(VI), indicando ser este
adsorvente promissor para uso no tratamento de efluentes contaminados com Cr(VI),

alcangando o restrito limite de descarte desse metal.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

i - Realizar estudos de adsor¢ao de cromo em diferentes temperaturas ¢ avaliar parametros

termodinamicos;

i1 - Avaliar a aplica¢dao do biossorvente em consecutivos ciclos de reducdo e adsor¢ao;

i1i - Estudar os efeitos da variagdo da intensidade de radiacao aplicada ao sistema;

iv - Aplicar modelos fenomenologicos € mecanisticos para melhor compreender o processo de

reducdo fotocatalitica combinado com adsor¢ao;

v - Aplicar o processo de redugdo fotocatalitica combinado com adsor¢ao no tratamento de

efluente reais contaminados com cromo;

vi - Estudar a capacidade de hidrolise dos grupos organicos da alga marrom.
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