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Resumo

Resumo

Devido ao crescimento populacional, tém-se aumentado a sintese de produtos e,
consequentemente, a geragao de efluentes com materiais toxicos. Dentre eles, destaca-se o
cromo. Em seu estado de oxidacao 6+, o cromo (Cr) é toéxico e carcinogénico. Os tratamentos
tradicionais de cromo demandam uma alta carga quimica, sendo oportuno o estudo de
processos alternativos. Assim, os processos de sorcdo e de fotocatdlise tém ganhado
destaque na area cientifica devido ao aspecto mais sustentavel e de bom rendimento. Nessa
perspectiva, este trabalho teve como objetivo desenvolver um sistema hibrido de dioxido de
titdnio (TiO2) e alga verde Chlorella vulgaris imobilizados em fibra oca de alumina com

distribuicdo de poros assimétrica para a redugdo de cromo hexavalente (Cr(VI)) por
fotocatalise. Inicialmente, o TiO; foi caracterizado por DRX, MEV e EDS. A alga foi
caracterizada em relagdo ao seu crescimento celular, e a ldampada do sistema foto-
fermentativo em relagao ao seu espectro luminoso. A isoterma e a cinética da sor¢ao do Cr(VI)
em titanio e alga foram estudadas. Posteriormente, os sistemas da fibra com didxido de titanio
e alga foram desenvolvidos e avaliados na fotocatalise do Cr(VI). Por fim, a fotoredugao do
Cr(VI) foi realizada em diversas condigdes, alterando-se o pH (2 e 7), o meio (agua e meio
Bold Basal modificado-BBM) e o agente de fotocatalise (TiO2, TiOzincorporado na fibra, alga,
e alga e TiO2). Assim, foi possivel verificar que o p6 de TiO utilizado esta predominante na
forma cristalina anatase, que a alga C. vulgaris ndo apresenta uma fase /ag significativa e que
a lampada de tungsténio utilizada apresenta um espectro luminoso adequado para o0 processo
de fotocatdlise. Em relagdo aos processos de sor¢do do Cr(VI), foi verificado que ambos s&o
favoraveis. A adsorgdo de Cr(VI) pelo TiO2foi melhor representada pelo modelo de Freundlich
e sua cinética pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Ja a biossorgéo de Cr(VI) pela alga foi
melhor representada pelo modelo de Langmuir e sua cinética ndo apresentou um modelo
especifico. Nas condi¢des avaliadas, a maxima sor¢cdo do Cr(VI) no TiO2 e na alga foi de
2,87+0,09 mg Cr(VI)/g TiO2 e 15,93310,09 mg Cr(VI)/g alga. A partir da metodologia escolhida
para a imobilizagéo do TiO., foi possivel obter o material distribuido nos filamentos da fibra. A
metodologia escolhida para a imobilizagdo da alga na fibra também foi satisfatéria, obtendo-
se uma distribuicdo de alga pela superficie da fibra sem se desprender em solugdo. Em
relagdo aos ensaios de fotocatalise com o p6 de TiO., foi verificado que o pH 2 foi favoravel
ao processo, enquanto o meio BBM, apesar de néo ter um efeito regular, também foi favoravel.
Para uma concentragao inicial de 10 mg/L de Cr(VI) e dosagem de 1g/L de TiOg, a fibra com
o titanio resultou em um rendimento de cerca de 95% de redugdo de cromo(VIl) em pH 2 e
agua em 3 dias sob iluminagéo, enquanto o titadnio puro reduziu cerca de 90%. Em relagcao
aos ensaios com a alga, foi possivel verificar que, novamente, o pH 2 foi favoravel ao processo
de fotoredugao, porém desfavoravel em relacdo ao crescimento da alga. Além disso, foi
possivel verificar o efeito anti-algal do didéxido de titanio, que também prejudicou o processo
de fotocatalise. A fibra com TiO- e alga obteve um rendimento de cerca de 100% de reducao
de cromo em pH 2 e agua apds 16 h de processo. Por fim, apés 5 ciclos de reuso de 12h
cada, a fibra com TiOz e alga teve sua eficiéncia reduzida em 9%, mostrando-se viavel para o
processo de fotocatalise de Cr(VI). Assim, o sistema hibrido formado por TiO2imobilizado nos
filamentos da fibra oca de alumina com a alga C. vulgaris na superficie externa desta fibra
mostrou-se favoravel para reducéo do Cr(VI).

Palavras chave: cromo, sor¢ao, fotocatalise, didéxido de titanio, microalga, Chlorella vulgaris,
fibra oca, alumina.
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Abstract

Abstract

Due to the population growth, the manufacture of products has been increased and,
consequently, the generation of effluents with toxic materials. Among them, the chrome stands
out. At its 6+ oxidation state, chromium (Cr) is toxic and carcinogenic. Traditional chrome
treatments demand a high chemical load, being important the proposal of alternative
processes. Thus, sorption and photocatalysis processes have gained prominence in the
scientific area due to their more sustainable aspect and good yield. In this perspective, here
we propose the development of a hybrid system of titanium dioxide (TiO2) and the green alga
Chlorella vulgaris immobilized on asymmetric alumina hollow fibers for the reduction of
hexavalent chromium (Cr(VI)) by photocatalysis. Initially, the titanium dioxide powder was
characterized by XRD, SEM and EDS, the alga was characterized by its cell growth, and the
lamp used in the photo-fermentation system was characterized by its luminous spectrum.
Isotherm and kinetic studies of Cr(VI) sorption in titanium and in alga were carried out.
Subsequently, the fiber systems with titanium dioxide and alga were developed. Finally, the
photoreduction of Cr(VI) was carried out under different conditions, altering the pH (2 and 7),
the medium (water and Modified Basal Bold medium-BBM) and the photocatalyst agent (TiOz,
TiOzincorporated in the fiber, seaweed, seaweed and TiOz). Thus, it was possible to verify that
the used TiO2 powder is predominantly in the crystalline anatase form, that the C. vulgaris does
not present a significant /lag phase and that the tungsten lamp used presents a suitable
luminous spectrum for the photocatalysis process. In relation to Cr(VI) sorption processes, both
were found to be favorable. The adsorption of Cr(VI) by TiO2 was better represented by the
Freundlich model and its kinetics by the pseudo-second order model. The Cr(VI) biosorption
by the alga was better represented by the Langmuir model and its kinetics did not present a
specific model. At the evaluated conditions, the maximum sorption of Cr(VI) in TiOzand in the
alga was of 2,87+0,09 mg Cr(VI)/g TiO2 e 15,933+0,09 mg Cr(Vl)/g alga. The applied
methodology enabled the immobilization of TiO, and alga in the fiber microvoids and in the
fiber outer surface, respectively. Related to the photocatalysis tests with the TiO2 powder, it
was verified that the pH 2 was favorable to the process, while the BBM medium, although not
presenting a regular effect, was also favorable. For an initial concentration of 10 mg/L Cr(VI)
and a dosage of 1g/L of TiOz, the systems with TiO2 imobilized in the fiber yielded about 95%
reduction of Cr(VI) at pH 2 and water for 3 days under illumination, while pure TiO; reduced
about 90%. In relation to the tests with the alga it was possible to verify that, again, pH 2 was
favorable to the photoreduction process, but unfavorable in relation to alga growth. In addition,
it was possible to verify the anti-algal effect of titanium dioxide, which also impaired the
photocatalysis process. Fiber with TiO2and alga yielded a yield of about 100% Cr(VI) reduction
at pH 2 and in water medium after 16 h of process. Finally, after 5 cycles of reuse, the fiber
with TiO2 and alga kept its efficiency reduced by 9%, proving to be viable for the Cr(VI)
photocatalysis process. Thus, the development of a hybrid system composed by TiO:
imobilized in the alumina hollow fiber microvoids with the alga C. vulgaris imobilized in the fiber
outer surface showed to be a suitable alternative for Cr(VI) reduction.

Key words: chromium, sorption, photocatalysis, titanium dioxide, microalga, Chlorella vulgaris,
hollow fiber, alumina.



Capitulo 1 - Introducéo e objetivos

Capitulo 1

Introducao e objetivos

1.1 Introducgao

As acgbes antrépicas tém afetado o meio ambiente, seja melhorando ou
prejudicando. De forma negativa, cada vez mais, tem-se poluido o0 meio ambiente, isto
€, tem-se gerado agdes de degradagao das condigdes ambientais de seres vivos. Tal
problema esta diretamente associado ao crescimento populacional, ao aumento do
consumo e, consequente, geragao de efluentes.

O gerenciamento adequado e o tratamento de efluentes industriais toxicos séo
de grande importancia, a fim de se evitar impactos ambientais negativos. Assim, as
industrias estdo em busca de alternativas que atendam as questdes ambientais.
Apesar da preocupacdo, ha uma geragao de custos com os processos de tratamento
de efluentes que podem ser minimizados. Logo, processos que sejam econémicos e
sustentaveis sdo de grande interesse.

Os metais pesados estdo entre os poluentes que apresentam grande
preocupagao ambiental devido ao volume de efluente gerado, a natureza toxica e a
escassez de agua, ja que a concentragcao de metais pesados € um dos fatores que
regulam indiretamente o reuso de efluentes liquidos tratados. Nas industrias de
galvanoplastia e téxtil, destaca-se o cromo.

Raramente, o cromo (Cr) € encontrado em agua naturais, estando normalmente
presente como um contaminante de aguas expostas a poluicdo de efluentes de
curtumes, de industrias de cromatos e de circulagdo de aguas, onde € usado para
controle de corros&o, dentre outros processos (ARAUJO, 2006; IRIKURA et al., 2018).
O cromo pode ser encontrado nos estados de +2 a +6, sendo que o estado mais toxico
do cromo é o 6+ devido a sua alta mobilidade e solubilidade (ABREU, 2006).

Dentre os principais processos de tratamentos utilizados, tém-se os fisico-
quimicos e biologicos. As industrias téxteis tratam seus efluentes empregando a

tecnologia de lodos ativados, sendo necessaria a aplicagao de tratamentos
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adicionais para a reducdo da cor. Ja as industrias de galvanoplastia trabalham com
meétodos que envolvem a redugao quimica de Cr(VI) a Cr(lll), seguida de neutralizagéo
e precipitagdo. No entanto, sdo processos que requerem alta carga quimica ou geram
um novo dejeto a ser tratado. (ARAUJO, 2006; IRIKURA et al., 2018).

Dentre os processos em fase de pesquisa para o tratamento de efluentes, os
Processos Oxidativos Avancados (POA) vém atraindo grande interesse devido,
principalmente, ao baixo custo e a sustentabilidade a longo prazo. (SURI et al., 2013).
A fotocatalise heterogénea tem sido estudada, principalmente envolvendo o didxido
de titanio (PENG et al., 2012; XU et al., 2015, WANG et al., 2016; ACHARYA et al.,
2018) e microalgas (SIBI, 2016; LIU et al., 2016; SUZUKI et al., 2017; ARDILA et al.,
2017) como fotocatalisadores.

Contudo, é de interesse imobilizar os fotocatalisadores a fim de se possibilitar
0 seu reuso e reduzir custos com a sua recuperacao (WANG et al, 2017, GARCIA-
GARCIA e LI, 2013). Logo, as membranas sdo uma possivel alternativa para tal
questado. Dentre os diversos tipos de membranas, tém-se destaque as membranas
ceramicas do tipo fibra oca. Isso se deve ao material ceramico que apresenta maior
resisténcia em meios mais quimicamente agressivos, e a sua geometria que apresenta
uma alta densidade de empacotamento. Ainda, as fibras ocas ceramicas podem ser
fabricadas pelo método de inversdo de fases seguido de sinterizacdo que confere a
membrana uma distribuicdo de poros assimétrica (TERRA et al., 2016; TERRA et al.,
2017; LEE et al., 2016). Nesta assimetria, tem-se uma regiao externa esponjosa ideal
para deposicdo de camadas de compostos de interesse e uma regido interna

filamentosa onde pode-se depositar compostos de interesse no interior dos filamentos.

1.2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver um sistema hibrido
composto por TiOze alga C. vulgaris imobilizados em fibra oca assimétrica de alumina

para a reducao de cromo(VI) por fotocatalise. E, como objetivos especificos, tem-se:
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. Verificar as isotermas e cinética de sor¢do de Cr(VI) em TiO2 e em
alga;

. Avaliar a influéncia do tempo de processo, pH e meio (agua e BBM) na
fotocatalise do Cr(VI) para Cr(lll) com TiOz e alga;

. Verificar o crescimento celular da alga durante o processo de

fotocatalise;

. Propor uma metodologia para imobilizagao de TiOz e alga em fibra oca
de alumina;
. Aplicar o sistema com TiO2 somente e com TiOz e alga imobilizados na

fibra de alumina para fotoredugéo de Cr(VI);
. Avaliar o reuso das fibras com TiO2 somente e com TiOz2 e alga para a
fotoreducgao de Cr(VI).
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Este capitulo é constituido pela revisao bibliografica que da fundamentagao a
esse trabalho. Nas sec¢des a seguir serdo expostas informagdes sobre o cromo, os

meétodos de tratamento usuais, adsorg¢ao e biossorgao, fotocatalise e membranas.
2.1 Metais pesados

Os metais pesados sao elementos que possuem numero atdémico superior a 20
ou peso especifico maior que 5 g cm3. Eles estdo presentes em diversos meios, sendo
utilizados industrialmente por diversos segmentos. Apesar de essenciais para a
fisiologia de plantas e animais, grande parte dos metais pesados sao poluentes, visto
gue nao sao biodegradaveis e tendem a se acumular em organismos vivos, gerando
doencas (BAILEY et al.,1999).

Os metais pesados compreendem cerca de 65 elementos metalicos. Dentre os
mais frequentes estao Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, Ni, Cd e Hg, e elementos radioativos
como U (GONCALVES JR et al., 1999). A Tabela 2.1 apresenta a origem de despejo
com a presenga de alguns metais. O problema especifico associado com metais

pesados no ambiente € o seu acumulo na cadeia alimentar e sua persisténcia na

natureza.
Tabela 2.1 — Principais poluentes de despejos industriais
POLUENTES ORIGEM DOS DESPEJOS
Decapagem de metais, galvanizagao, curtumes, tintas,
Cromo (hexavalente) explosivos, papéis, aguas de refrigeragéo, mordente, tinturaria
em industrias téxteis, fotografia e ceramica
Cobre (cloreto) Galvanoplastia do aluminio, tintas indeléveis
Cobre (nitrato) Tinturas téxteis, impressdes fotograficas, inseticidas
Cobre (sulfatos) Curtimento, tintura, galvanoplastia
Mercurio (cloreto) Fabricagao de mondémeros
Mercurio (nitrato) Explosivos
Niquel (cloreto) Galvanoplastia e tinta invisivel
Niquel (sulfato amoniacal) Banhos de galvanoplastia
Niquel (nitrato) Galvanizagéo
Zinco Galvanizacao
Zinco (cloreto) Fabrica de papel, tintas

Fonte: adaptado de Braile e Cavalcanti (1993).
4
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Dentre os metais pesados, o cromo apresenta um interesse de estudo devido
a sua agao toxica sobre os sistemas biologicos e a sua ampla aplicagdo industrial,

conforme observado na tabela 2.1.
2.2 O cromo

O cromo, em seu estado puro a temperatura ambiente, € um metal cinza, muito
resistente a corrosao (SILVA, 1998). O elemento foi descoberto por Nicolas Louis
Vauquelim em 1797 na Sibéria e isolado em 1798 (ROCHA, 1983). Sua descoberta
partiu de um minério de coloragdo avermelhada, crocoita, contendo cromato de
chumbo (PbCrOs). E o sétimo metal mais abundante no planeta. Seu nome tem origem
no grego (chroma = cor), visto que, devido ao estado de oxidagao variavel, seus
compostos apresentam cores intensas e distintas (ROCHA,1983). O cromo tem
variagao de oxidacado de +2 a +6, sendo as formas trivalente e hexavalente as mais
estaveis (VAZ, 2007).

Na natureza, o cromo pode ser encontrado tanto na agua, no solo e no ar. Em
sistemas aquosos, ele tem origem de fontes naturais, como constituintes de rochas
que se dissolvem, estando presente nas formas tri € hexavalente. No solo, o cromo
esta presente na forma de Cr(OH)s insoluvel ou Cr(lll) adsorvido nos componentes do
solo. O cromo &, principalmente, encontrado no minério cromita (FeO.Cr203). Em
suspensao no ar, a presenga de cromo se deve cerca de 60 a 70% a agao do homem
(KOTAS e STASICKA, 2000). Por fim, nos materiais biolégicos encontra-se
principalmente na forma trivalente aparecendo também na forma bivalente, que €&
muito mais instavel (SILVA, 1998).

2.3 Impactos do cromo

O cromo(VI), encontrado, principalmente, na forma de cromatos e dicromatos,
possui propriedades carcinogénicas ao ser humano. A fumacga contendo tal elemento
pode causar doengas respiratdrias. O contato da pele pode causar dermatite alérgica,

e cicatrizes. Ha também a possibilidade de afetar o sistema
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imunologico de seres humanos (ABREU, 2006). Existem legislagbes que

estabelecem os limites maximos de cromo em diversos meios, conforme Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Limites especificados para cromo total, Cr (lIl) e Cr (VI) segundo
algumas legislacdes

LEGISLACAO MEIO LIMITES
Solido (extrato lixiviado) 5 mg/L (Cr total)
NBR 10004
Solo 100 mg/Kg (Cr VI)
] 0,50 mg/L (Cr IlI)
CONAMA Agua
0,05 mg/L (Cr VI)
Solido (extrato lixiviado) 5 mg/L (Cr VI)
U.S. EPA Agua para consumo humano 50 ug/L (Cr total)
Agua para ambientes aquaticos 100 pg/L (Cr total)
2500 mg/kg (Cr III)
California Residuo sdélido ou solo
500 mg/kg (Cr VI)
Code of
, ] 560 mg/L (Cr VIII)
Regulations Agua
5 mg/L (Cr VI)
. Solo 100 mg/kg (Cr total)
Republica
_ ) 2 mg/L (Cr total)
Federativa da Agua (dejetos industriais)
0,5 mg/L (Cr VI)
Alemanha
Ar 1-5 mg/m3 (Cr total)
Legislacdo Agua 0,2-0,5 mg/L (Cr VI)
Europeia Solo (seco) 150-250 mg/kg (Cr IlI)

5000 mg/kg solo acido (Cr IlI)
1000 mg/kg solo alcalino (Cr 1l1)

Legislacdo da ,
Solo (agricultura)

Inglaterra
Fonte: (ABREU, 2006)

O cromo trivalente, por usa vez, é essencial ao ser humano. Recomenda-se o
consumo de 50 a 200 pg de Cr(lll)/dia. O peixe, a lagosta, o frango e o levedo de
cerveja estdo entre os alimentos mais ricos em Cr(lll). Sua ingestdo tem papel
importante no metabolismo da glicose, lipidios e proteinas. Contudo, a auséncia deste

elemento na alimentagao pode provocar disturbios em relacdo ao metabolismo

6
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da glicose, gerando sintomas da diabete, neuropatia periférica, perda de peso e
elevados niveis de colesterol (SCHENEIDER et al., 2001).

2.4 Tratamentos usuais de efluentes contaminados com cromo

Os efluentes podem ser langados em corpos de agua receptores, desde que,
previamente tratados. Devido ao grau poluente e a baixa degradabilidade, o descarte
de efluentes com metais € um problema. Assim, buscando meios de reduzir a geragéo
de residuos bem como o reuso com o menor custo e a maior beneficio, a industria tem
grande interesse em tecnologias que satisfagam esta demanda.

Diversas tecnologias sdo empregadas para a remogao de cromo de residuos
industriais. Algumas ja sao utilizadas ha décadas, enquanto outras sao inovagoes
mais recentes. Dentre os fatores que afetam a escolha do tratamento, tém-se a forma
e a concentragdo do cromo, a presenga de outros constituintes, a extensao de
remogao, o custo de operagado, as normas de descarga, a geragao de residuos e 0
custo de disposicao.

Os processos de tratamento utilizados sio classificados em funcdo das
caracteristicas do material (CIMM, 2005):

. Processos fisicos: dependem das propriedades fisicas do contaminante,
tais como peso especifico, viscosidade, tamanho de particula, dentre outros.
Exemplos: gradeamento, sedimentagédo, filtracdo, flotagdo, regularizagdo ou
equalizagéo.

. Processos biolégicos: a eliminagao dos contaminantes é feita a partir de
reacbes bioquimicas, podendo ser anaerobicos ou aerobicos. Exemplos: lodos
ativados, lagoas aeradas, filtro percolador, dentre outros.

». Processos quimicos: dependem das propriedades quimicas dos reagentes
incorporados ou das propriedades quimicas dos contaminantes. Exemplos:
coagulacdo, precipitagdo, troca idnica, oxidacdo, neutralizagdo, osmose reversa,
ultrafiltragéo.

As principais técnicas de remogdo de cromo hexavalente de efluentes

industriais sdo reducao, precipitacao, troca ibnica e técnicas evaporativas
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(TOCCHETTO, 2004). Basicamente, estes métodos envolvem a redug¢do quimica de
Cr(VI) a Cr(lll), seguida de neutralizag&o e precipitacéo.

Os tratamentos do tipo fisico-quimico aplicam-se a aguas residuarias geradas
pelos processos de tratamento de superficies.

A reducdo de cromo hexavalente € um processo efetuado pela adicdo de um
agente redutor, como o bissulfito de sédio (NaHSOs), num meio acido, como o acido
sulfurico (H2SOa4), necessario para que a reagao ocorra (CIMM, 2005).

Os principais objetivos do tratamento fisico-quimico sdo a recuperagao de
metais por precipitacdo quimica, a redugao da toxicidade, a oxidacao de cianetos a
cianatos e a redugao de cromo hexavalente a cromo trivalente.

O tratamento fisico-quimico origina lodos com metais que devem que ser
encaminhados para aterros controlados para residuos industriais perigosos (CIMM,
2005). Os lodos galvanicos gerados apos o tratamento dos efluentes também deve
ser tratado. O cromo, quando presente em forma soluvel (hexavalente, cromato ou
dicromato) representa um risco ambiental e os residuos galvanicos dispostos em
aterros, normalmente, sdo reduzidos, na presenca de matéria organica, para a forma
trivalente, precipitando como hidroxido em pH neutro, comumente existente nos
aterros (LABUSKA et al., 2000).

Os métodos mais utilizados para secagem e desidratagdo de lodos sdo a
centrifugacao, os filtros-prensa, a filtragem a vacuo e os leitos de secagem.

Além dos processos citados, a evaporagdao € uma alternativa amplamente
utilizada para a recuperagdo de sais metalicos e agua das solugbes, sendo uma
alternativa de baixo consumo de energia. O uso de evaporadores a vacuo proporciona
vantagens econOmicas e ambientais. Neste sistema, as aguas sao concentradas por
meio de destilacdo. A agua destilada pode ser reaproveitada no processo, € o
concentrado retorna para o respectivo banho, a fim de manter a concentracao ideal.
Quando operados adequadamente, os evaporadores podem alcancar uma razao de
recuperacao de 99% dos metais presentes. Evaporadores a pressao atmosférica séo
0s mais comuns e menos dispendiosos. Sao também bastante usados para recuperar
aguas de lavagem e de banhos de recobrimento (TOCCHETTO, 2004)
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2.5 Tecnologias alternativas

Os processos usuais tém como principal desvantagem o alto custo de
instalagdo e operacdo. Assim, diversos estudos tém sido feitos, buscando-se
alternativas que viabilizem o processo de remocao de metais pesados de efluentes
industriais. Uma das tecnologias mais recentemente estudadas e que tem
apresentado resultados experimentais atrativos é a biossor¢do. Sua principal
vantagem € a combinagao de um processo de remog¢ao de baixo custo, com uma boa
eficiéncia de remogao e menor agressao ao meio ambiente (COSTA et al., 1995).

Outra tecnologia que tem ganhado grande destaque em pesquisas e estudos
sdo os chamados “Processos Oxidativos Avangados” (POA). Estes processos
apresentam uma maior sustentabilidade a longo prazo. Além disso, devido a formagao
de radicais hidroxila, os POA podem ser usados para o tratamento de uma grande
variedade de classes de compostos, gerando substancias ndo prejudiciais como CO2
e agua (CANDAL et al. 2001)

2.5.1 Biossorgao

A biossorgao € um processo de adsor¢ao passiva ou de complexagao de ions
metalicos em altas quantidades através de determinados tipos de biomassa
microbiana, podendo esta biomassa estar metabolicamente inativa (VOLESKY, 1995).
Este processo se baseia no potencial de captacao de ions metalicos apresentado por
microrganismos biolégicos. A remo¢ao consiste hum processo de contato solido-
liquido utilizando como adsorvente material bioldgico. Ha uma grande variedade de
materiais biolégicos de composi¢cdes estruturais distintas (fungos, bactérias,
organismos aquaticos, dentre outros) sendo utilizados na biossorgdo de metais
pesados. O potencial de remocéo de metais destes materiais era conhecido ha tempo,
sendo muito comum o seu uso como indicador de poluigdo de aguas (GADD, 1990;
VOLESKY, 1995; MURALEEDHARAN et al., 1991; KRATOCHVIL E VOLESKY,
1998).
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Dentre os principais mecanismos de biossorcdo, incluem-se a captura por
adsorcao fisica, permuta idnica, complexagdo quimica por grupos funcionais
presentes na célula microbiana, microprecipitacdo, quelatacdo e bioacumulacio
(MURALEEDHARAN et al., 1991). Dentre as principais vantagens da biossorgéo,
destacam-se os baixos custos de investimento e operagdo, a boa capacidade de
remocao, a possibilidade de utilizacdo de subprodutos de processos industriais como
biomassa, a rapidez na remocado de ions em solugdes diluidas, a producado de
pequenos volumes de lamas e a possibilidade de recuperagéo dos metais (VOLESKY,
2001; KRATOCHVIL et al., 1998; CABATINGAN et al., 2001; VOLESKY E HOLAN,
1995; KADUKOVA E VIRCIKOVA, 2005).

Do ponto de vista econémico, a utilizagao de algas como biossorventes constitui
uma alternativa bastante vantajosa, uma vez que estes materiais estao disponiveis
em grandes quantidades na natureza, sendo obtidos com relativa facilidade. Além
disso, as algas apresentam uma elevada eficiéncia na remocé&o de ions metalicos de
efluentes muito diluidos. Segundo Pina (2011), as algas marinhas mais estudadas sao
as cloroficeas (algas verdes), rodoficeas (algas vermelhas) e feoficeas (algas
marrons).

Durante a biossorgéo, em meio acido, o cromo(VI) é reduzido a cromo(lll) de

acordo com as seguintes equacdes (YUN et al. 2004):

Cr205~ + 14H* + 6e~ © 2Cr3+t +7H20 E° = +1,33V (1)
Cr203~+ 8H* +3e~ & Cr3t +4H20 E°= +1,48V (2)
HCrO03-+7H* +3e~ & Cr3* +4H20 E°= +1,35V (3)
H2Cr04+ 6H* + 3e= < Cr3* +4H20 E°= +1,33V (4)

Observa-se que as algas utilizam os protons existentes no meio aquoso no
processo de redugao. Os elétrons necessarios a redugao de cromo(VI) sao fornecidos
pela prépria biomassa, resultando na oxidagdo dos compostos organicos, que séo

parcialmente libertados para a solugao (YUN et al., 2004)

2.5.1.1 Modelos cinéticos de biossorgao

A utilizacdo de modelos para ajuste dos resultados experimentais de biossorg¢ao
10
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€ util visto que permite estudar a influéncia dos diferentes fatores fisico-quimicos na
cinética de biossor¢ao. Contudo, € necessario considerar que estes modelos séo
apenas expressdes capazes de descrever os resultados experimentais, podendo nao
refletir de forma objetiva os mecanismos de biossorgéo existentes.

A equacdo de pseudo-primeira ordem proposta por Lagergren foi obtida
assumindo que a biossor¢ao de uma espécie metalica ocorre num unico centro ativo
da superficie do biossorvente e que todos os sitios ativos tém igual afinidade para o
ion metalico.

Na forma linearizada, o modelo de Lagergren é representado pela seguinte
equacao:

log(qe — q¢) = logqe — kyt (5)

Na qual, gt representa a quantidade de material no biossorvente por unidade
de massa de biossorvente no instante t (mg/g), ge a quantidade de material no
biossorvente por unidade de massa de biossorvente no equilibrio (mg/g), e ki1 a
constante de biossor¢cdo de pseudo-primeira ordem de Lagergren (min-1).

O modelo de pseudo-segunda ordem foi obtido assumindo que a biossorgéo de
uma espécie metalica ocorre em dois centros ativos da superficie do biossorvente e
que todos os sitios ativos tém igual afinidade para o ion metélico (HUANG e STUMM,
1973).

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela seguinte
equacao:

t 1 t
E B koq? * E
Na qual, kzrepresenta a constante de biossorgédo de pseudo-segunda ordem (g

(6)

mg~' min-").

Como o processo de adsorgao ocorre, em geral, através das etapas de difusao
externa, difusdo na superficie e difusdo nos poros, o mesmo pode ser descrito pelo
modelo de difusao intraparticula (ALLEN et al., 1989). A equacgao a seguir descreve
este modelo:

qr = kairt™ +C (7)

Na qual, kdif é a constante de difusdo intraparticula (mg/g min'2) e C (mg/g) a

11
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constante de espessura da camada limite (ALLEN et al., 1989). Para este modelo,
considera-se um processo de difusdo em geometria cilindrica ou esférica e difusdo
convectiva na solugdo do adsorbato. Além disso, assume-se que a resisténcia a
transferéncia de massa externa é significante apenas no comego do processo.

O modelo cinético de Elovich € aplicado para cinética de quimiossorcao e em

processos de adsorgao lenta (BRASIL et al., 2006). Sua forma linearizada é dada por:
11 (aB) + 1l t
=—=In(a —In
9% =7 3 (8)

Na qual, a é a taxa inicial de adsor¢ao (mg/g min) e B é uma constante
relacionada ao grau de cobertura e a energia de ativagao do processo (g/mg).

O modelo de Bangham também expressa o transporte do adsorbato pelos
poros do adsorvente (TUTEM et al., 1998). Sua linearizagédo e representagdo mais

simples € dada por:

1

Inge=1Inky + Mln t 9)

Na qual, k» € a constante de velocidade do modelo Bangham (mg/g

min) e 1/M é a ordem da cinética.

2.5.1.2. Modelos de equilibrio de Biossorgao

Existem varios modelos matematicos que permitem descrever a relagdo entre
as concentracdes de equilibrio de adsorvato na fase soélida e na fase liquida. Mais uma
vez, é de referir, que estes modelos sdo apenas expressdes capazes de descrever 0s
resultados experimentais nao dando necessariamente uma indicagao direta dos
mecanismos de biossorgao.

Os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo os mais aplicados no estudo do
equilibrio de biossorcéo, por serem simples e representarem bem os resultados na
maior parte dos casos.

O modelo de Langmuir é representado pela seguinte expressao:

Ce 1 4 Ce (10)

de qmKe qm

12
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Na qual, ge representa a quantidade de espécies biossorvidas no equilibrio
(mg/g), gma capacidade maxima de biossorg¢ao (mg/g), Cea concentragao de equilibrio
do metal na solugdo (mg/L) e Ke a constante de equilibrio de Langmuir relacionada
com a energia de biossorg¢ao (L/mg).

Este modelo foi inicialmente desenvolvido por meio de estudos de adsorcéo de

gas em carvao ativado, partindo dos seguintes pressupostos:

o cada centro ativo da superficie s6 pode acomodar um composto
adsorvido;

o os compostos adsorvidos estdo ligados a superficie em locais fixos;

o a adsorgao maxima corresponde a saturagcdo da monocamada de

moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente;

o a adsorgao € energeticamente idéntica em todos os centros ativos e
independente da presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua vizinhancga.

O modelo de Langmuir é bastante util na descricdo do equilibrio de adsorgéo
em sistemas de tratamento de aguas contaminadas mesmo que estes sistemas néo
verifiquem os pressupostos acima mencionados.

O modelo de Freundlich foi obtido assumindo que a adsorgcdo ocorre em
superficies heterogéneas, isto €, os sitios ativos possuem diferentes afinidades para

o ion metalico. O modelo de Freundlich é representado pela seguinte equacao:
1
logq, = logKr + ElogCe (11)

Na qual, 1/n representa a intensidade de biossorcido e Kr representa a

constante do modelo de Freundlich [(mg/g)(L/mg)'"].

2.5.2 Fotocatalise

Dentre os novos processos de descontaminagdo ambiental em estudo, os
Processos Oxidativos Avangados (POA) vém atraindo grande interesse por serem
mais sustentaveis a longo prazo. Estes processos sdo baseados na formacao de
radicais hidroxila (OH-), agentes altamente oxidantes.

Os POA podem ser sistemas homogéneos e heterogéneos com a geragao de

radicais hidroxila com ou sem a irradiagao ultravioleta. Nos processos heterogéneos,
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ha a presenca de catalisadores semicondutores, geralmente, na forma sdlida, que
produzem um sistema com mais de uma fase. Dentre exemplos de POA, tém-se a
utilizagcado de o0zbnio, peroxido de hidrogénio, decomposigao catalitica de perdxido de
hidrogénio em meio acido (reagao foto-Fenton) e semicondutores como didxido de
titanio (fotocatalise heterogénea).

Dentre os POA, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada com
aplicagédo ao tratamento de efluentes. Fujishima e Honda (1972) descreveram a
oxidacao da agua em suspensao de TiOzirradiado em uma célula fotoeletroquimica,
produzindo hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, muitas pesquisas foram
dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidacdo da
agua e ions inorganicos.

A possibilidade de aplicagdo da fotocatalise no tratamento de efluentes foi
explorada pela primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983a, 1983b).
Nestes trabalhos, foi demonstrada a total mineralizagdo de cloroférmio e tricloroetileno
para ions inorganicos durante iluminacao de suspenséao de TiOx2.

Os principais fotocatalisadores utilizados na fotocatalise heterogénea sao
oxidos de metais de transig¢ao, tais como Fe203, ZnO, ZnS, CdS e TiO2. O dioxido de
titdnio € o mais utilizado devido a alta foto sensibilidade, natureza ndo-téxica, valor de
“band-gap” ideal para utilizagdo com radiacédo UV, podendo também ser usada a luz
solar, elevada estabilidade quimica, empregabilidade a temperatura e presséao
ambientes, apresenta custo relativamente baixo, facil obteng¢ao e dispensa o uso de
reagentes coadjuvantes (SAKTHIVEL et al., 2004; ALBERICI e JARDIM, 1997). O
TiO2 possui trés formas alotrépicas: anatase, rutilo e brookita (Figura 2.1). A anatase

€ a forma que apresenta a maior fotoatividade e estabilidade (CANDAL et al., 2001).

2
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Figura 2.1 — Disposi¢cdo geométrica das estruturas cristalinas do TiO2 (SHANG-DI E
CHING, 1995)
De forma geral, o processo de fotocatalise heterogénea se baseia na geragao

de radicais hidroxila ao se irradiar um sélido semicondutor (fotocatalisador) com uma
radiacdo de energia igual ou superior ao band-gap do sélido (Figura 2.2). Ao se
absorver a energia do féton, um elétron é transferido da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducgao (BC) formando sitios oxidantes e redutores na sua superficie.
Os sitios oxidantes podem oxidar a agua adsorvida na superficie do catalisador,
gerando radicais hidroxila, que catalisam reagdes quimicas e reduzem metais
dissolvidos. Ja os sitios redutores reagem com o Oz dissolvido, gerando espécies
reativas como peroxido e anions superoxidos, que oxidam compostos organicos até
CO2 e H20 (FERREIRA, 2004). A eficiéncia deste processo depende principalmente
da alta probabilidade da recombinacgao elétron/lacuna, que compete com a separagao
entre as cargas fotogeradas (DOMENECH et al., 2001) e da concentragao de oxigénio
dissolvido (SAUER, 2002).

re 02
Par"ru::ula do____ Reagdo de
ca’rallsadorjk BC pn —> redugdo
A
r'ec‘c-mbmagao 0>". H»0>
2 interna
Energia
de excitacdo I_) Solucdo
band-gap r‘ecombinagﬁo «OH. R*
\ super‘flcml
Reacdo de
- oxidagdo
H,O/OH, R
Figura 2.2 — Mecanismo de fotoativagdo do catalisador (adaptado de Suri et al.,
2013)

2.6 Membranas

A membrana é uma barreira semipermeavel que separa duas fases e restringe
parcial ou totalmente o transporte de uma ou mais espécies quimicas presentes nas
fases. A aplicagdo das membranas e sua eficiéncia estdo diretamente relacionadas

as suas caracteristicas.
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As membranas podem ser classificadas de acordo com a morfologia, conforme

Figura 2.3.

Isotropicas )«

Densa
(composta)

Porosa

Figura 2.3 — Classificagdo das membranas de acordo com a morfologia. (Baseada
em Scott, 1995; Habert et al., 2006, Lalia et al., 2013; Starov, 2017)

As membranas podem ser divididas em dois grandes grupos: biologicas e
sintéticas. As membranas comerciais, ou mesmo as produzidas em escala de
laboratério, sdo sintéticas e sao classificadas pelas constituidas por materiais
poliméricos (orgénicos) e por aquelas constituidas por materiais n&o-poliméricos
(inorganicos) (MULDER, 1996). Todavia, as membranas n&o-poliméricas sdo de mais
facil limpeza e apresentam maior durabilidade devido a resisténcia a condigdes como
alta temperatura e pH acido (HABERT et al., 2006). Na Figura 2.4, é apresentado um

esquema com alguns dos materiais comumente utilizados na produgdo de membranas

sintéticas.
MATERIAIS PARA
MEMBRANAS
A4
POLIMERICOS NAO -POLIMERICOS
v
+ POLI(CARBONATO) e CERAMICA
= FLUORETO DE =« VIDRO
POLI(VINILIDENO) e CARBONO
POLI(PROPILENO) « OXIDOS
POLI(AMIDA) METALICOS
ESTERES DE CELULOSE
POLI(SULFONA)

POLI(ETER-IMIDA)
EVA

EPDM

POLLURETANA)
POLI(ACRILONITRILA)

Figura 2.4 — Materiais usualmente empregados na produgao de membranas.
(Baseada em Strathmann, 1981; Scott, 1995; Habert et al., 2006; Beltsios et al.,
2008)
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As membranas apresentam geometrias distintas e sdo acondicionadas em
modulos, que sao definidos como a parte central de um sistema de membranas. Eles
devem ser escolhidos de acordo com fatores, tal como a densidade de
empacotamento.

As membranas em geometria plana sdo obtidas por precipitagdo de uma
solugao polimérica. O processo de fabricagao ja esta bem difundido e deve contemplar
todas as etapas necessarias ao processo de inversdao de fase. No processo de
fabricacdo, a membrana é condicionada em rolos ou cortada em fatias, para posterior
montagem de mddulos de permeagéao (HABERT, 2006).

Os moddulos mais utilizados para membranas planas sédo placa e quadro e
espiral. No mddulo placa e quadro, as membranas sao dispostas paralelamente
intercaladas por espacgadores e suportes. Este mdédulo apresenta custo elevado de
fabricagcdo e baixa relacdo entre a area de permeacédo e o volume do maddulo,
conforme apresentado na Tabela 2.3 (HABERT, 2006).

Ja no modulo espiral, a membrana esta entre dois espagadores, sendo que um
atua como um canal coletor para o permeado, enquanto o outro fornece espaco para
escoar a solugao de alimentagédo. Todo o conjunto € enrolado em torno de um duto
perfurado para o qual o permeado escoa, sendo selado externamente com resina
epoxi. Este modulo apresenta um custo de fabricagao baixo e uma relagao entre area
de permeacao e volume do médulo mais elevado (HABERT, 2006).

Em relagdo a geometria cilindrica, os principais mddulos sao fibra oca, capilar
e tubular. A técnica de extruséo a frio com precipitacdo por imersao € a técnica mais
utilizada para a fabricagcdo de membranas na forma de fibras ocas e capilares, pois
possibilita maior flexibilidade a membrana. A diferenga entre fibras e capilares é
baseada no didmetro externo, de modo que, se ele for menor que 0,5 mm, tem-se uma
fibra; caso esteja entre 0,5 e 3,0 mm, capilar. A principal vantagem desta geometria &
a nao necessidade de um suporte, o que representa redu¢ao do custo de produgao
do modulo (HABERT, 2006).

Ja as membranas tubulares sao produzidas de forma semi-continua
depositando um filme de solugao polimérica sobre a superficie de um tubo poroso e
levando este filme a precipitacdo. O tubo poroso pode ser de material ceramico ou um
tipo de papel poroso. O médulo preparado a partir de membranas tubulares é
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similar ao de fibras ocas e capilares. Devido a utilizagdo de um suporte para fornecer

resisténcia mecanica, o custo de fabricacdo € bem mais elevado (HABERT, 2006).

Tabela 2.3 — Comparacéo da densidade de empacotamento dos diferentes tipos de
modulos

MODULO DENSIDADE DE EMPACOTAENTO (m?m3)

Tubular 30
Placa/Quadro 500
Espiral 900
Capilar 1000
Fibra oca 10000

Fonte: (HABERT, 2006)

2.7 Estado da arte dos processos de fotoreducao de Cr(VI) com TiOz e algas

Na fotoreducgao de Cr(VI), os trabalhos mais recentes em relagao ao TiO2 tém
focado, principalmente, na fabricagao e na dopagem do material. WANG et al. (2016)
estudaram a influéncia da temperatura de calcinagdo na fabricacdo de particulas de
Agl/TiOz e o seu efeito na fotocatalise de Cr(VI). O resultado mais promissor foi obtido
na temperatura de 350°C com cerca de 100% de redugao de Cr(VI) nas condi¢des de
1 g/L fotocatalisador, 160 pmol/L Cr(VI) e pH 2. Além disso, o catalisador continuou
estavel apods 5 reciclos de 30 min cada. Guo et al. (2012), por sua vez, ja estudaram
a dopagem de TiO2 com Ag/AgCl e Dozzi et al. (2012) com nanoparticulas de ouro.

Xu et al. (2015) estudaram a fotoredugéo de Cr(VI) e a remocgao de Cr a partir
do uso de esferas ocas de TiO2dopadas com Fe(ll). A metodologia utilizada envolveu
um processo facil termicamente. Uma emulsdo com TiOSO4-2H20 (1,46 g), alcool
absoluto (22 mL), agua deionizada (4 mL), glicerol (9 mL) e FeSO4-7H20 (0,2
g) foi misturada e agitada por 1h. A emulsao foi entdo movida para uma autoclave e
mantida a 110°C por 24h, seguida de resfriamento a temperatura ambiente. Por fim,
o precipitado foi retirado da autoclave, lavado com alcool e seco a 60°C por 1h. A
massa de FeS04-7H20 foi variada em 0; 0,1; 0,3 e 0,4 g). Cerca de 99,99% de Cr(VI)
foi reduzido na condigao inicial de 102,3 ppm e 99,01% para 153,4 ppm sob 3 h de
iluminacgéo solar. A sinergia entre os fotoelétrons gerados pelo TiOz2, os ions de Fe(ll)

e o Fe0 reduzido contribuem para a redugéo do Cr(VI).
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Acharya et al. (2017) realizaram a fotoreducdo de Cr(VI) utilizando a dopagem
com o6xido de grafeno reduzido. A modificagdo no TiO2 resultou no melhoramento da
superficie, aumento da absorcdo de luz e promogao do elétron nas bandas do
catalisador. O aumento da superficie aumentou a adsorgao de Cr(VI), facilitando o
transporte de elétrons e reduzindo a recombinacao das cargas. Neste trabalho, foram
definidas condigbes 6timas para maxima reducao de pH < 5,5, concentracéo inicial de
Cr(VI) 5,0-50,0 mg/L, dosagem de catalisador 0,2—1,0 g/L e tempo de iluminagédo 15—
360 min.

Zhao et al. (2017) fabricaram esferas ocas de TiO2 e estudaram o efeito deste
catalisador na fotoreducdo de Cr(VI). As esferas foram obtidas por um processo de
indugdo quimica com alcool e meio acido e aprestaram distribuicdo de didmetro
uniforme e alta area especifica. Além disso, elas apresentaram uma o6tima atividade
em reduzir o Cr(VI), 100% em 30 min a pH 2 e concentragao inicial de 2,0 ug/mL e
alta resisténcia a acao de interferentes.

Wu et al. (2013) produziram um filme com TiO2 e realizaram a fotocatalise de
Cr(VI) sob luz visivel. A eficiéncia de reducao de Cr(VI) foi maior em condi¢des acidas
na auséncia de compostos orgéanicos e com o tempo de 1h de processo. O filme
apresentou uma alta duragdo e grande capacidade, podendo ser utilizado em
condicbes ambientais favoraveis.

Jiang et al. (2012) fabricaram nanotubos de TiO2 e estudaram o efeito da
temperatura de calcinacdo na adsorcédo e na atividade fotocatalitica. Os resultados
mostraram que ambos dependem fortemente da temperatura de calcinacdo. O
processo fotocatalitico seguiu 0 modelo cinético de primeira ordem e os nanotubos
calcinados a 400 °C apresentaram maior eficiéncia.

Em relagcéo a alga, ainda ndo se tem um mecanismo estabelecido para a sua
atividade, sendo ainda estudados fenémenos de biossorgao e fotocatalise.

Ardila et al. (2017) estudaram a capacidade de sorgao da C. vulgaris e da
Scenedesmus acutus na remocdo de Cr em efluente téxtil. Pelos resultados
experimentais, foi verificado que o pH e a concentracdo de microalga e Cr sao
fatores significativos na biosorgéo de Cr(VI). A maior remogdo em agua sintética foi
de 88,2% com a C. vulgaris nas condi¢cbes de pH 4,5, 2,34 g/L de microalga, 27°C e
20 mg/L de Cr(VI), enquanto para a S. acutus apresentou 87,1% de remogéao em pH
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5,34, 2,0 g/L de microalga, 27°C e 20 mg/L de Cr(VI). Ja em relagéo ao efluente téxtil,
a reducéo foi de 30,01% para a C. vulgaris e 26,41% para a S. acutus nas mesmas
condigdes. Tal queda foi explicada devido a maior interagdo entre grupos funcionais
da alga com compostos do efluente. A alga imobilizada apresentou remogao de 57%
para C. vulgaris e 50% para S. acutus. Tal fendmeno foi explicado devido ao
recobrimento e destruigdo de parte dos sitios ativos da microalga devido ao processo
de imobilizacéo.

Ja Sibi (2016) estudou a biosor¢cdo de Cr de efluente da industria de
galvanoplastia sob condi¢des extremas usando C. vulgaris. Neste trabalho, biomassa
seca de alga foi utilizada como biossorvente. As condigdes 6timas encontradas em
experimentos em batelada foram de 1 g/L biomassa, 4 h de contato, pH 2 e 2,893
mS/cm de condutividade. A biosor¢ao foi estritamente dependente do pH, tendo
maxima remogao de Cr(VI) a 63.2 mg/L e pH 2. A isoterma de Freundlich foi o modelo
que melhor se adequou aos resultados experimentais.

El-Sikaily et al. (2007) estudaram a remocéao de Cr(VI) de solugdes aquosas,
agua salgada e efluente utilizando biomassa seca da alga Ulva lactuca e o carbono
ativado. A ativagdo do carbono foi realizada a partir de decomposi¢do acida. A
eficiéncia de remocéo foi dependente do pH e da concentracao inicial de Cr, com pH
1,0 sendo o pH 6timo. A eficiéncia maxima de remocéao foi de 92 e 98% para a U.
lactuca e seu carbono ativado, respectivamente. A capacidade adsortiva maxima foi
de 10,61 e 112,36 mg/g de alga seca e carbono ativado, respectivamente. Foram
necessarias 2 h para alcancar o equilibro de sorcéo. As eficiéncias ndo foram afetadas
pela solugcédo, dependendo apenas da concentragao inicial de Cr e do pH. O modelo
cinético que melhor explicou a adsorcéo foi o de pseudo-segunda ordem.

Javadian et al. (2013) utilizaram algas marrons Sargassum bevanom
modificadas para a remog¢ao de Cr(VI) de solugdes aquosas e efluente industrial. A
alga foi tratada para adaptagdao a meios acidos, sendo preparada pela transferéncia
da S. bevanom a frascos com solugdes 0,5 M HCI e agitagdo a 300 rpom for 6 h a
temperatura ambiente. As condigbes 6timas de biosor¢céo obtidas foram de 0,7 g de
biomassa por 100 mL de Cr(VI), 110 min de tempo de contato e pH 3, sendo obtida
uma eficiéncia de remogéao de 89.64%. Foi verificado que a temperatura apresenta um

efeito positivo na eficiéncia de remogao. Segundo analise termodinamica, o processo
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de biosorgéo de Cr(VI) pela S. bevanom tratada em meio acido foi espontaneo e
endotérmico. Em relacdo ao efluente industrial, cerca de 83,92% de Cr(VI) foi
removido, tendo como concentragao inicial 112 ppm Cr(VI).

Chen et al. (2016) ao invés de trabalharem com a alga, estudaram a redugéao
de Cr(VI) por organelas da C. vulgaris em meios aquosos. Verificou-se o cloroplasto
apresenta uma capacidade adsortiva de Cr total, tendo removido 21.18% Cr, como
também um potencial de reducgéo, de Cr(VI), tendo reduzido 70% de Cr(VI).

Deng (2006) estudaram a fotoreducdo de Cr(VI) na presenca da alga C.
vulgaris. Neste trabalho, utilizou-se uma lampada de halogeneto metalico (A = 365 nm,
250 W). A taxa de fotoredugdo aumentou com o aumento da concentragao de alga, o
aumento do tempo de exposicéo a luz, a redugao da concentragao inicial de Cr(VI) e
a reducgao do pH. Em pH 6, nao foi observada remocéo significativa de Cr(VI).

Em relagcédo a sistemas hibrido, ainda ndo ha muitos trabalhos abordando o
tratamento de Cr. Destaca-se Wang et al. (2017) que fabricaram uma membrana
nanofibra polimérica com alga e TiO2 dopado com Ag. A adigdo da alga aumentou a
fotoremocao de Cr(VI) sob irradiagao a luz visivel, sendo até proposto um mecanismo
do processo. Foi verificado o efeito oxidativo imposto pelo TiO2/Ag a alga, o que pode
causar a oxidagao de lipidios da parede celular algal. Ainda, durante o processo de
fotocatalise, a alga apresentou duas vantagens: a liberagdo de substancias que
podem inibir a recombinacao eletrénica e a liberagdo de matéria organica devido a
fotodegradacdo. A nanofibra hibrida foi de facil recuperacédo e manteve uma alta

atividade fotocatalitica apds 5 ciclos de reuso.
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Capitulo 3

Materiais e métodos

O presente capitulo faz uma abordagem sobre os materiais e as metodologias
empregadas no desenvolvimento da pesquisa. Assim, a Figura 3.1 apresenta o

fluxograma dos processos desenvolvidos neste trabalho.

— TiO,
Caracterizacdo — Alga
l  » Lampada
TiO, «—
Sorcao de Cr(VI)
Alga —
l — [ o,
Tio, , ImoblI!zagao
. na fibra
&
—» X
Fibra com TiO, D E— Alga + TiO;
Alga < Fotocatalise
)
Alga + TiO, D —

Fibra com Alga e TiO> D

Figura 3.1 — Esquema das etapas desenvolvidas neste trabalho.

3.1 Matéria-Prima
Nos ensaios de sorgdo e fotocatalise utilizaram-se didxido de titanio (99%
pureza, Reagen) e o dicromato de potassio (99% pureza, Vetec). A alga verde C.
vulgaris foi doada pelo Banco de Microrganismos Aidar & Kutner do Instituto
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Oceanografico da USP. A lampada halégena de tungsténio (100 W, 220 V, FLC) foi

adquirida no comeércio local (Uberlandia - MG).

As fibras de alumina foram produzidas pelo grupo de pesquisa em processo de
separacdo por membranas da FEQUI UFU. Estas fibras foram fabricadas pelo
processo de inversdo de fases seguido de sinterizagdo (Terra et al., 2017). A
suspensao ceramica foi preparada na seguinte proporgéo: 58% em peso de alumina
(1,0 um, alfa, 99.9% base metalica, com area superficial de 6-8 m?/g, Alfa Aesar);
36,1% em peso de solvente (DMSO, P.A, Vetec); 0,4% em peso de Arlacel P135
(Croda, Brasil) e 5,5% em peso de poliétersulfona (PESf, Verdal 3000P, Solvay). A
extrusdo foi realizada utilizando uma peca extrusora de 3 mm de diametro externo e
1,2 mm de didmetro interno com duas entradas: uma para a suspensao ceramica e
outra para o fluido interno responsavel pela manutengcado do Iumen interno da fibra
nascente. Utilizou-se DMSO puro como fluido interno. A vazao da suspensao ceramica
e do fluido interno empregados durante a fiacdo das fibras foram controlados e
monitorados utilizando duas bombas (Harvard Apparatus, modelo XHF) e foram
mantidos em 15 mL/min. As fibras foram diretamente descarregadas (zero air gap) no
banho de coagulagéo externo contendo agua de torneira. O precursor da fibra foi entdo
sinterizado a 1350°C em mufla (Carbolite TZF 15) seguindo a seguinte rampa de
temperatura: da temperatura ambiente até 300°C a 1°C/min, de 300 a 600°C a
2°C/min, mantendo a 600°C por 1 h, de 600 a 1350°C a 5°C/min, mantendo-se nesta

temperatura por 5 h, reduzindo entdo a temperatura ambiente a 5°C/min.

3.2 Caracterizagoes

3.2.1 Caracterizagao do diéxido de titanio

O p6 de titanio foi caracterizado em relagdo a sua cristalinidade a partir da
analise em difratbmetro de Raio X (XRD, Shimadzu, XRD — 6000) e comparado ao
banco de dados do software Search-match. As analises morfolégicas foram, entéo,
executadas utilizando o Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) (SEM, Carl Zeiss,
EVO MA10) e o software Imaged. Ja a espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
(EDS, Oxford, model 51 — ADD0048) foi feita para a microanalise qualitativa.
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3.2.2 Caracterizagao do cultivo celular algal

Com relagdo ao cultivo algal, a manutengdo da microalga C. vulgaris foi
realizada em fotoperiodo 12 h claro e 12 h escuro, pH 7, meio BBM (Tabela 3.1), 22°C
e com repiques a cada 14 dias. Apos aumento visivel da densidade celular, a
C. vulgaris teve seu crescimento avaliado durante 6 dias. Foram verificados o0 aumento
na densidade celular, a quantidade de clorofila produzida, a quantidade de nitrogénio,
fésforo e carbono removidos do meio, além de proteina total armazenada. O
experimento foi feito em duplicata, com dois frascos contendo a cultura algal, em
densidade inicial de 0,1 g/L. As analises morfologicas foram realizadas utilizando
microscopio binocular (Nikon eclipse E100) com camera acoplada (Toupcam UCMOS
10000KPA), Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) (SEM, Carl Zeiss, EVO
MA10).

Tabela 3.1 — Preparacao e composicdo do meio BBM modificado (STEIN, 1973)

Vol. Adicionado Conc. no meio
Reagentes Sol. Estoque (g/L)
(mL) (g/L)
NaNO3 25,00 30 0,750
K2HPO4 7,50 10 0,075
KH2PO4 17,50 10 0,175
NaHCOs3 7,50 10 0,075
CaCl2.2H20 2,50 5 0,013
MgS0O4.7H20 10,00 5 0,050
EDTA-Na2 25,00 5 0,050
FeCls.6H20 2,00 0,004
H3BO3 2,00 0,00400
ZnS04.7H20 0,75 0,00150
Cl2Mn.4H20 0,12 0,00024
CuS04.5H20 0,12 ° 0,00024
CoCl2.6H20 0,03 0,00006
Na2Mo0O4.2H20 0,10 0,00020
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3.2.2.1 Anadlises na caracterizagao do cultivo celular algal

Densidade celular: 3 mL da cultura algal foram recolhidos e a absorbancia lida
em espectrofotbmetro a 760 nm (BECKER,1995). Por meio da com curva de
calibragdo, que relaciona absor¢cdo e densidade celular (Anexo A, Figura A.1), o
aumento da biomassa foi determinado;

Clorofila: 20 mL da suspensao algal foram coletados e analisados seguindo o
método espectrofotométrico de Jeffrey e Humphrey (1975) modificado por
Monsenpour et al. (2012);

Foésforo: 20 mL da suspensao foram coletados e centrifugados (3000 RCF por
30 min ou até ocorrer a decantagédo das células). O sobrenadante foi colocado em
tubos de vidro. A biomassa foi ressuspendida em agua destilada, centrifugada
novamente e o sobrenadante descartado. O tubo com o sobrenadante e o tubo com a
biomassa foram congelados e procedeu-se o método colorimétrico do fosfato
vanadomolibdato (APHA, 1998), com curva de calibragao (Anexo B, Figura A.2);

Nitrogénio e Carbono: 20 mL da suspensao algal foram recolhidos e
centrifugados (3000 RCF por 30 min ou até ocorrer a decantagao das células). O
sobrenadante foi reservado. A biomassa foi ressuspendida em agua destilada,
centrifugada novamente e o sobrenadante reservado. O tubo com a mistura dos
sobrenadantes foi congelado e procedeu-se a analise em Analisador de carbono
organico total (COT) (Total Organic Carbon Analyzer COT-L, Shimadzu);

Proteina: 20 mL da suspenséo algal foram recolhidos e procedeu-se o0 método

de Lowry (1951) com curva de calibragédo (Anexo C, Figura A.3)

3.2.3 Caracterizagao da lampada de tungsténio

A lampada de tungsténio teve seu espectro luminoso determinado pelo

espectrometro 6ptico (Ocean Optics SpectraSuite).

3.3 Condigoes iniciais para os ensaios de sorcao e de fotocatalise
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Todas as solugdes de Cr(VI) foram preparadas seguindo Sule e Ingle (1996). A
partir da dissolucéo de 141,4 mg de K2Cr207em 100 mL de agua destilada, obteve-se
a solugédo padrdo de 500 mg L' de Cr(VI). Para todas as demais concentragbes
usadas neste trabalho, as diluigcdes foram feitas utilizando a solugéo padrao.

A partir dos estudos realizados por Malakootian (2015) e Deng et al. (2006),
estabeleceu-se as condigdes experimentais de 3 h de processo, 10 mg L-' Cr(VI), pH
2 e 7, agua e meio BBM como solventes e as dosagens de 1 g L"de TiO2e 1 gL"de

alga.
3.4 Ensaios de sorgao

Os ensaios de sorcao foram realizados a fim de se verificar a isoterma de
sorgao e a cinética. O reator utilizado foi um béquer de 100 mL sob agitagao magnética

coberto com papel aluminio, no intuito de evitar o contato com a luz (Figura 3.2)

Papel
aluminio

-

|

Figura 3.2 — Reator dos experimentos de sorgcao

Para os ensaios de sorcao utilizando o pé de TiO2 como sorvente, 50 mL de
solugéo nas concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40, 50 mg L' Cr(VI) foram preparados a
partir da solugdo padrao. Para cada concentragao, o pH foi corrigido para 2 utilizando

H2SO4 e NaOH 1N e os frascos permaneceram no escuro por 10 min sem agitagao.
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Apos este tempo, foram adicionados 50 mg de TiO2em cada béquer e procedeu-se o

experimento a temperatura ambiente e 120 rpm. Nos tempos de 0 e 3 h, aliquotas de
solugdo foram coletadas e analisou-se a concentracdo de Cr(VI) pelo método
colorimétrico da difenilcarbazida (SULE e INGLE, 1996).

Os ensaios de sorcdo utilizando a microalga como sorvente seguiram as
mesmas condigdes. Neste caso, a densidade celular de uma suspensao algal foi
medida e ajustada até a concentragdo de 1 g L-'. Entdo, 50 mL dessa suspens&o
foram recolhidos, centrifugados a 3000 RCF por 20 min. O sobrenadante descartado
e o corpo de fundo adicionado a solugéo de Cr(VI) apos estabilizagéo.

Para os ensaios cinéticos utilizando o p6 de TiO2 como sorvente, 50 mL de
solugdo 10 mg L' Cr(VI) foram preparados a partir da solugdo padrdo. O pH foi
corrigido para 2 utilizando H2SO4 e NaOH 1N e o frasco permaneceu no escuro por
10 min sem agitagdo. Apos este tempo, foram adicionados 50 mg de TiOz e procedeu-
se o experimento a temperatura ambiente e 120 rpm. No tempo 0 e a cada
30 min, aliquotas de solugao foram coletadas e analisou-se a concentragao de Cr(VI)
pelo método colorimétrico da difenilcarbazida (SULE e INGLE, 1996) com curva de
calibragao (Anexo D, Figura A.4).

Para o ensaio cinético utilizando a alga como sorvente, as mesmas condi¢des
foram utilizadas. A biomassa de alga foi obtida pelo mesmo método usado nos ensaios
de sorgao.

A capacidade de sorgao (Q) foi calculada conforme Equagéao 12.

Co(CTVIVo — C (CPrVIV (12)

mSOT

Na qual, Co(CrVI) é a concentragao inicial de cromo(VI), Vo 0 volume inicial da
solugdo, C(CrVI) a concentragdo de cromo(VI) em determinado instante, V o volume

da solugcido e msora massa de sorvente.

3.5 Fabricagao da fibra com TiO2e alga

A figura 3.3 apresenta o diagrama do processo de imobilizagao de TiO2 e alga

na fibra oca de alumina.
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Membranas de MEV
alumina do tipo fibra- Incorporacio da
oca produzidas e alga
cedidas pelo grupo de W '
pesquisa em
membranas T MEV, EDS

e pesagem

\ FEQUI UFU /
t da D Incorporacao do
l i, Wy Tio (Garcia-Garcia e
S § 2 Li, 2013)
adaptada
L Corte: 3,5cm J T
l Secagem a 80°C pesagem

por12 h
& -

Lavagem em
alcool Lavagem em agua
isopropilico (10 deionizada (10

min, 2 vezes) min, 3 vezes)

J 2

Figura 3.3 — Esquema da incorporacéao de TiOz e alga na fibra oca de

alumina

Membranas de alumina do tipo fibra oca com distribuicdo de poros assimétrica
foram produzidas e cedidas pelo grupo de pesquisa em membranas da FEQUI — UFU.
As fibras foram cortadas em comprimentos de 3,5 cm gerando 40 fibras para cada lote
de fabricagao. Elas foram lavadas em alcool isopropilico por 10 min 2 vezes, seguida
de lavagem com agua deionizada por 10 min 3 vezes. Apds lavagem, as fibras
secaram em estufa a 80°C por 12 h. Apds estarem secas, cada uma das fibras foi
pesada e estas seguiram para a incorporagdo de TiO2, utilizando a metodologia
proposta por Garcia-Garcia e Li (2013). Apds incorporagao do TiO2, cada uma das
fibras foi pesada. A diferenca das massas corresponde a massa de TiO2incorporada
na fibra. As fibras antes e apdés o processo de impregnagdo foram também

caracterizadas por Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) (SEM, Carl Zeiss,
28



Capitulo 3 — Materiais e Métodos
EVO MA10) e por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (EDS, Oxford, model

51 — ADDO0048).

A metodologia utilizada por Garcia-Garcia e Li (2013) é baseada no

preenchimento dos poros internos da fibra por inje¢gdo. Conforme Figura 3.4, foram
preparadas dispersdes de 10 mg de TiO2em 50 mL de agua destilada. As dispersdes
foram entao sonicadas em ultrassom por 30 min. Enquanto isso, as fibras de alumina,
apo6s lavagem, secagem e pesagem, foram vedadas de forma que apenas uma das
pontas da fibra estivesse livre para a passagem de liquido. Assim, apos ultrassom, a
dispersao de TiO2foi injetada na fibra com o auxilio de uma seringa até esgotamento
da passagem de liquido. Apds injegéao, as fibras foram secas a 80°C por 12 h. Pode-
se observar na Figura 3.4 que a solugdo inicial de TiO2 apresentava-se branca,
enquanto que apos a sua injegao, esta ficou incolor. Esta mudanca de coloracgao indica

a deposicao do TiOz nafibra.

0,0100 g TiO,

] Secagem a
50 mL agua destilada

80°C 12 h
& -

Injecdo da
dispersdo de TiO, L
L 54

NN NN
s 7SS S

T !

Vedagem de apenas
um lado da fibra

(& 2/ & )
Figura 3.4 — Esquema da incorporagao de TiOz na fibra de alumina

Ultrassom 30 — >

Para a imobilizacdo da alga na fibra, foram adaptadas as metodologias de
Markov et al. (2015) e Wang et al. (2017), conforme Figura 3.5. De forma simplificada,
lotes de 20 fibras com TiO2 imobilizado, totalizando 0,1 g TiO2, vedados nas duas

pontas, no intuito de permitir apenas o contato externo da fibra, e foram esterilizados
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sob luz UV por 20 min. Assim, os lotes foram adicionados a erlenmeyers com 200 mL

de cultura algal em fase exponencial e permaneceram 15 dias nos frascos sob as
mesmas condi¢des de manutencdo da alga. Para determinagdo da massa de alga
imobilizada, um frasco sem as fibras foi utilizado como controle. Assim, a cada 3 dias,
aliquotas foram retiradas de ambos os frascos e determinou-se a densidade celular
das suspensdes, até ser obtida a diferenca de 0,1 g de alga das culturas, indicando a
massa de C. vulgaris imobilizada. Para analise em MEV, fibras com TiO2 foram

submetidas a esse processo.

Fibras com TiO,
(S /

r

Alga imobilizada

Suspensao algal em
fase exponencial
com suspensao
controle

\ / MEV

Figura 3.5 — Esquema da incorporagao da alga C. vulgaris na fibra de alumina com
TiOz incorporado

UV 20 min

 —

3.6 Ensaios de fotocatalise

O reator utilizado para a fotocatalise do Cr(VI) era constituido por um béquer
de 150 mL fechado com papel filme, um agitador magnético e um suporte com um
refletor e a ldmpada de tungsténio. A lampada era mantida a 10 cm do frasco,
conforme Figura 3.6.

10 cm

=)
® @

Figura 3.6 — Reator da fotocatalise de Cr(VI) pelo TiO2
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A partir da solugdo padrédo de 500 mg L' Cr(VI), foram preparados 100 mL de
solugéo de concentragdo 10 mg L' Cr(VI) (MALAKOQOTIAN, 2015; DENG et al., 2006),
variando o solvente. O pH também foi variado, sendo o ajuste realizado por H2SO4 e
NaOH 1N. Apos ajuste, os frascos permaneceram 10 min no escuro para estabilizagéo
quimica. Em seguida, o catalisador foi adicionado a solu¢do e a lampada foi ligada. O
experimento ocorreu a temperatura ambiente em agitagdo de 120 rpm. No instante
inicial e, em tempo especificos, aliquotas da dispersao de Cr(VI) foram coletadas e
analisou-se a concentragao de Cr(VI). A seguir, sdo apresentadas as condigdes

especificas para cada estudo.

3.6.1 Fotocatalise somente com TiO2

O solvente foi variado entre agua destilada e meio BBM. O pH também foi
variado entre 2 e 7. 100 mg de TiO2 (MALAKOOTIAN, 2015) foram adicionados a

solugcéo como catalisador.

3.6.2 Fotocatalise com TiOz e TiO2imobilizado na fibra

O solvente utilizado foi agua e o pH ajustado para 2. Como catalisadores, foram
utilizados 100 mg de TiO2em po e, para o caso da fibra, foram utilizadas 20 fibras
totalizando 100 mg de TiO2 imobilizado. A figura 3.7 apresenta a representacdo do

reator com as fibras.

Figura 3.7 — Reator de fotocatalise de Cr(VI) pela fibra com TiOz incorporado (a) e

fibra no reator (b)

3.6.3 Fotocatalise com alga C. vulgaris e TiO2
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O solvente foi variado entre agua destilada e meio BBM. O pH também foi
variado entre 2 e 7. Como catalisador, adicionou-se 100 mg de biomassa algal (Deng

et al., 2006) variando a adi¢ao ou auséncia de 100 mg de TiO2asolugéo.

3.6.4 Fotocatalise com alga C. vulgaris livre e alga e TiOz2imobilizado nafibra

A agua foi utilizada como solvente e o pH ajustado para 2. Como catalisador,
adicionou-se 100 mg de biomassa algal. No caso da fibra, foram utilizadas 20 fibras

totalizando 100 mg de TiO2e 100 mg de alga imobilizados.

3.6.5 Reuso das fibras com TiO2e com TiO:z e alga na fotocatalise

Neste ensaio, o solvente foi agua e o pH ajustado para 2. 20 fibras totalizando
100 mg de TiO2foram utilizadas. No caso da fibra com TiO2 e alga, foram utilizadas 20
fibras totalizando 100 mg de TiO2e 100 mg de alga imobilizados. No instante inicial e
ap6s 12 h, aliquotas da solugcdo de Cr(VI) foram coletadas e analisou-se a
concentracéo de Cr(VI). A cada 12 h, a solugéo de Cr(VI) foi trocada e, sem limpeza,

as fibras foram reutilizadas.
3.7 Analises estatisticas
As diferengas entre médias mostradas nos resultados das analises foram

avaliadas pela analise de variancia (ANOVA), utilizando o teste de Tukey com

significancia de 5%.
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Capitulo 4

Resultados e discussao
4.1 Caracterizagoes
4.1.1 Caracterizagao do diéxido de titanio.

A partir do DRX foi possivel obter o grafico de cristalografia do TiO2

apresentado na Figura 4.1.

TiO2_05_08 - Copis dsta

BOOD— e [
5000

A000—] oo ...........

intensidade

7 S

L J;M,MM

10.0 200 700 200 90.0

20
Figura 4.1 — Cristalografia do p6 de TiO2

A partir do software Search-Match, o material foi caracterizado como TiOz2
anatase conforme apresentado na Figura 4.2. Para o processo fotocatalitico, esta
forma cristalina € de interesse ja que possui maior estabilidade se comparada as

demais formas (Feltrin et al., 2013).
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Figura 4.2 — Cohparagéo dos dados obtidos pelo DRX como banco de dados do
software Search-Match
Além disso, por meio do MEV (Figura 4.3) e do software ImageJ foi possivel
avaliar a morfologia do pé. As particulas apresentam tamanhos distintos e geometria

irregular. Ja com o EDS (Figuras 4.4 a e b), foi possivel verificar a pureza do TiOz2.

EHT = 20.00 kV
WD =140 mm

200 pm Signal A= SE1

Mag= 123X

Date :11 Aug 2017
Time :17:20:44

Figura 4.3 — Fotomicrografia de MEV do p6 de TiO2
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Electron Image 1 Ti Ka1

Figura 4.4 — EDS do pé de TiO2 (a) com analise de presenca de titanio (b)
4.1.2 Caracterizagao da alga

A partir da cepa original, foram realizados diversos repiques até a obtencgao de
hiperconcentragédo algal para a realizagdo da caracterizagdo da alga. A curva de
crescimento foi obtida, conforme mostrado na Figura 4.5. Nota-se que houve um
aumento de cerca de 91% da densidade celular da alga. Observa-se, também, que a
C. vulgaris nao apresentou fase /ag e teve seu crescimento estabilizado no 6° dia de
analise, tal como apresentado por Jena et al. (2012) para a condigéo de 25,2°C, meio
BBM, agitagdo em shaker orbital a 126 rpm, fotoperiodo 16 claro: 8 escuro e
intensidade luminosa de 3500 limens/m? proveniente de lampadas fluorescentes.

0.35 -
0.28 - e o ¢ * o
0.21 - *

014 ®

densidade celular (g/L)

0.00 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

tempo (dias)

Figura 4.5 — Curva de crescimento da C. vulgaris em meio BBM sob fotoperiodo 12 h

claro e 12 h escuro, a 22°C sem agitagao

Os teores de clorofila total, o consumo de nitrogénio e fdsforo e

armazenamento de proteina e carbono total sdo apresentados na Tabela 4.1.
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Conforme esperado, houve aumento da clorofila total, o que pode indicar a
manutencdo da viabilidade celular, uma vez que a fotossintese em condicéo
autotrofica € evidenciada. A redugédo da concentragdo de nitrogénio e do fésforo do
meio, necessarios para o metabolismo da alga, e o aumento da concentragcéo de
proteina também comprovam a viabilidade celular da alga. A redugao do carbono total

indica a possibilidade de uso para tratamento de efluentes orgénicos.

Tabela 4.1 - Variagdo de componentes no crescimento de C. vulgaris

Clorofila Carbono
Nitrogénio Proteina
Dia total Fosforo (mg/L)* Total
(mg/L)* (mg/L)
(10-°ppm) (mg/L)*
0 2,94+0,152  50,99+0,002 21,45+0,202 47,44+2 542  19,52+0,002
6 3,37+0,08>  45,46+0,36° 16,90+2,91° 66,79+1,49°> 19,34+0,222
%Consumo/
14,79+0,05 10,86+0,71 21,21+1,56 40,00+2,56 0,97+0,07
Armazenamento

Notas: *andlises referentes ao sobrenadante; **letras diferentes em uma mesma coluna indicam

estatisticamente diferenca significativa entre as amostras (p<0,05).

Além disso, com o microscopio, o MEV e o software ImagedJ, obteve-se a
morfologia da alga (Figura 4.6). Conforme observado por Richmond e Hu (2013), a
C. vulgaris € uma microalga verde unicelular. Ela apresenta um formato circular com

um tamanho entre 2 um a 10 ym (Richmond e Hu, 2013)

y ot i) :
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Jun 2018
WD =19.5 mm Mag= 500X Time :12:38:27

Figura 4.6 — Microscopia 6tica (a) e micrografia eletrénica (b) da C. vulgaris
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4.1.3 Especificagao da lampada

A partir da Figura 4.7, que apresenta o perfil de intensidade luminosa da
lampada utilizada, percebe-se que entre 500 e 900 nm, a intensidade luminosa é
maior, sendo o maximo na regiao entre 620 e 700 nm. Segundo Ferreira (2004), a
energia necessaria para ativar o TiO2 & de cerca de 3,2 eV, o que corresponde a
radiacdo UV de comprimento de onda menor que 387 nm. Como a lampada apresenta
uma intensidade maior em comprimentos maiores, esta pode ser usada para o
processo fotocatalitico envolvendo o TiO2. A C. vulgaris por sua vez, segundo Blair et
al. (2014), tem sua capacidade maxima de crescimento sob luz vermelha (650-665nm)
e minima sob luz azul (430-465nm), sendo, também, favorecida pela lampada

utilizada.
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Figura 4.7 — Perfil de densidade luminosa da lampada de tungsténio

4.2 Adsorgao e biossorgao

4.2.1 Adsorgao

A Figura 4.8 apresenta a isoterma de adsor¢céo do Cr(VI) pelo TiO2. Como

esperado, a capacidade adsortiva do TiO2 alcangou o equilibrio em concentracdes
mais altas de cromo, de modo que a capacidade adsortiva maxima (Qe) obtida foi de
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2,87+0,09 mg Cr(VI)/g TiO2, em acordo com o valor obtido por Jiang et al. (2012)
para TiOz sinterizado a 300°C.

35
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Figura 4.8 — Isoterma de adsorc¢éo de Cr(VI) pelo TiO2

Os dados experimentais foram entdo ajustados pelos modelos de Langmuir e
Freundlich (Equag¢des 10 e 11) e plotados conforme Figuras 4.9 a e b. A partir das
linearizagdes dos modelos, foi possivel obter os devidos pardmetros (Ce € Qe),

conforme Tabela 4.2.

fa) 18 (bl 0.6 -
16 ¢ 05 . y=0,705x-0,692
14 - ¢ * 04 R2=O,9852 L 3 4
=12
B . 03 1 o
v L y = 0,189x + 7,393 o 07 A
g 877 RZ = 0,9545 o =
Q At oo _
O 6 7 o 01
4 0.0 +
2 T T 1 -0.1 00 1.0 2.0
0 L 2
0.2
0 20 40 60 03
Ce (mg/L) log Ce

Figura 4.9 — Ajuste dos modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b) para a isoterma de
adsorgao de Cr(VI) pelo TiO2

Tabela 4.2 — Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsorgéo de
Cr(VI) pelo TiO2
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Modelo Parametro Valor
. gm(mg/g) 5,297
Langmuir
KL (L/mg) 0,026
N 1,148
Freundlich
Kr#(L/mQ) 0,203

De acordo com os coeficientes de correlagdo, observa-se que os modelos
apresentam uma boa representagao dos dados experimentais, sendo que o modelo
de Freundlich é o que mais se adequa. Segundo Chahkandi (2017), o modelo de
Langmuir supde que o adsorbato cobre uma camada unica nos sitios homogéneos do
adsorvente, os quais nao existem interagdes entre moléculas adsorvidas nas posi¢gdes
ao redor. Ja o modelo de Freundlich considera a superficie heterogénea do
adsorvente. Assim, os sitios com maior tendéncia a adsor¢ao sao ocupados e, a
medida que aumentam os sitios ocupados, a forca de adsorcao é reduzida.

A partir dos parametros obtidos para o modelo de Langmuir, Hall et al. (1966)
previu se o processo de adsorcido € favoravel, desfavoravel ou irreversivel. Isto foi
possivel a partir do calculo de uma constante adimensional RL (fator de separagéo de
Hall), Equacao 13. Da Figura 4.10, percebe-se que, como 0<RL<1 na faixa de
concentracdo estudada, o processo de adsorgcao é favoravel. Além disso, para o
modelo de Freundlich, uma vez que o parametro n resultou em um valor maior que 1,

conclui-se, que o processo de adsorcao é favoravel.

R, = —— (13)

YT1+ K0,

1.0

[ ]
0.8 [
0.6 e PY
& °

0.4 b

0.2

0.0

0 10 20 30 40 50 60
Co(mg/L)

Figura 4.10 — Determinacgao do fator de separagao de Hall em diferentes
concentragdes iniciais de Cr(VI) para o processo de adsorgao
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Conforme Figura 4.11, a cinética de adsorg¢ao nas condigdes experimentais foi
estabilizada proximo dos 200 min, valor inferior ao obtido por Doan et al. (2015) para
a adsorcao de Cr. Além disso, a cinética teve um comportamento esperado baseado
no modelo de adsorgao. Isto €, favoravel ao processo, mais rapida no comecgo, devido

aos poucos sitios ativos ocupados, e mais lento ao longo da adsorgao.
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Figura 4.11 — Cinética de adsorgéo de Cr(VI) pelo TiO2

No intuito de investigar a cinética e o mecanismo da adsor¢ao do Cr(VI) pelo
TiO2, os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich,
Bangham e difusao intraparticula, descritos pelas Equagdes (5), (6), (7), (8) e (9),
respectivamente (CHAKANDI, 2017), foram utilizados na descricdo dos dados
experimentais. A Figura 4.12 apresenta os ajustes lineares das respectivas equagdes

e a Tabela 4.3 os parametros especificos de cada modelo.

Tabela 4.3 — Parametros dos modelos cinéticos para a adsorgao de Cr(VI) pelo TiO2

Modelo Paréametro Valor
Pseudo-primeira ordem k1 (mg min g') 0,010
Pseudo-segunda ordem k2 (mg min g') 0,012

Elovich a (mg g'min) 0,098

B (gmg”) 1,475

Bangham M 20,903

ko (Mg g') 0,194

Difusao intraparticula kaif (mg g™ min®%) 0,146
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Figura 4.12 — Ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (a), pseudo-

segunda ordem (b), Elovich (c), Bangham(d) e difusao intraparticula (e) para a

adsorgao de Cr(VI) pelo TiO2

O modelo de pseudo-primeira ordem se baseia na adsorgéo pela ocupagao de

um sitio ativo do adsorvente (YENNER et al. 2006). Ja o modelo de pseudo- segunda

ordem se baseia no adsorbato ocupando adsorvente por dois sitios ativos,

considerando que ha alguma reagao entre adsorvente e adsorbato (BLANCHARD et

al., 1984). Por fim, o modelo de difusdo intraparticula se baseia no adsorvato
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passando pelos poros do adsorvente (ANNADURAI et al., 2002). Por outro lado, o
modelo de Elovich leva em consideragéo a heterogeneidade energética da superficie
do adsorvente (Al et al., 2011). Por fim, Bangham também expressa o transporte do
adsorbato pelos poros do adsorvente (TUTEM et al., 1998).

As linearizagdes indicaram que o modelo de pseudo-segunda ordem € o que
mais se adequada aos dados experimentais (R?=0,9697), tal como verificado por
MALAKOOTIAN e MANSURI (2015). Tais autores afirmaram que o principal
mecanismo que determina a adsorgdo é a quimiossorgao, ou seja, reagdes quimicas
entre adsorvente (TiOz2) e adsorvido (Cr(VI)). Além disso, os modelos de Bangham
(R?=0,8799) e difusdo intraparticula (R>=0,8378) foram os que apresentaram os
menores valores de correlagao, indicando, portanto, que a difusdo do Cr(VI) pelos

poros do TiO2 € o mecanismo que menos explica o processo de adsorgao.

4.3.2 Biossorgao

A Figura 4.13 apresenta a isoterma de biosor¢cao do Cr(VI) pela microalga C.
vulgaris, em acordo com a isoterma obtida por Ardila et al. (2017). Tal como o TiO2, a
alga teve o equilibrio da sua capacidade biossortiva alcancada em altas
concentragdes de cromo. Nota-se que a capacidade biossortiva maxima (Qe) obtida
foi de 15,933+0,09 mg Cr(VI)/g alga, valor cerca de 5,5 vezes superior ao obtido pelo
TiO2(Qe=2,872 mg Cr(VI)/g TiOz2), em acordo com os dados obtidos por Sibi(2016).
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Figura 4.13 — Isoterma de biossorgao do Cr(VI) pela C. vulgaris
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Os dados experimentais foram ent&do ajustados pelos modelos de Langmuir e
Freundlich (Equagdes 10 e 11) e plotados conforme Figuras 4.14 a e b. A partir das

linearizagdes dos modelos, foi possivel obter os seus devidos parametros, conforme

Tabela 4.4.

(a] 25 (b 14
® y=0,632x + 0,278
, | y=0042x+0,686 1.2 R-09787 o ®°®
R?=0,9861 1
E [ ] [ ]
1.5 J0)
o e °* S 08 °
Qo
$ 906 | ...
38 0% . ... 04 e "
0.5
0.2
0 0
0 10 20 30 40 0 0.5 1 1.5 2
Ce (mg/L) log Ce

Figura 4.14 - Ajuste dos modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b) para a isoterma
de biossorgao de Cr(VI) pela C. vulgaris

Tabela 4.4 — Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsorgéo de
Cr(VI) pelo TiO2

Modelo Parametro Valor
_ gm(mg/g) 23,810
Langmuir
KL (L/mg) 0,061
N 1,583
Freundlich
Ki(L/mg) 1,896

De acordo com os coeficientes de correlagdo, observa-se que ambos os
modelos apresentam uma boa representacdo dos dados experimentais, sendo que,
na biossor¢ao, o modelo de Langmuir € o que mais se adequa. Tal como observado
pela isoterma de biosorg¢ao, pelo modelo de Langmuir, o valor maximo da capacidade
de biossorgao da alga também é maior do que a capacidade de adsorcédo do TiOz.

A partir dos parametros obtidos para o modelo de Langmuir, o fator de

separagao de Hall (RL) também pode ser estimado (Equacgao 13), conforme a Figura
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4.15, na qual observa-se que, novamente, na faixa de concentragédo analisada, o

processo de biossorgao € favoravel, visto que 0<Rc.<1.

0.9
0.8
0.7
0.6 e

05

o o

0.4
0.3 °
0.2
0.1

0
0 10 20 30 40 50 60

Co(me/L)

Figura 4.15 — Determinagao do fator de separacao de Hall em diferentes
concentragdes iniciais de Cr(VI) para o processo de biossorgao

Além disso, para o modelo de Freundlich, uma vez que o parametro n resultou
em um valor maior que 1, conclui-se, mais uma vez, que o processo de biossorgao é
favoravel.

Conforme Figura 4.16, a cinética de biossor¢cao também foi favoravel, tal como

abordado na cinética da adsorgéo.
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Figura 4.16 - Cinética de biossorgao de Cr(VI) pela C. vulgaris
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No intuito de investigar a cinética e 0 mecanismo da biossorc¢ao do Cr(VI) pela

microalga, os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich,

Bangham e difusdo intraparticula, descritos pelas Equagbes 5, 6, 7, 8 e 9

(CHAKANDI,2017), foram utilizados na descrigao dados experimentais. A Figura

4.17 apresenta as linearizagdes e a Tabela 4.5 os parametros especificos de cada

modelo.
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Figura 4.17 — Ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (a), pseudo- segunda ordem
(b), Elovich (c), Bangham(d)e difusao intraparticula (e) para a biossorg¢ao de Cr(VI) pela C. vulgaris
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Tabela 4.5 — Parametros dos modelos cinéticos para a adsorgao de Cr(VI) pela C.

vulgaris
Modelo Parametro Valor
Pseudo-primeira ordem  ki1(mg min g™) 0,008
Pseudo-segunda ordem  k2(mg min g™) 0,003
Elovich a (mg g'min™) 0,038
B (gmg™) 0,620
Bangham M 1,883
ko (Mg g™') 0,298

Difus&o intraparticula  kar(mg g™ min“?) 0,367
As lineariza¢des indicam que ndo ha um modelo mais adequado aos dados

experimentais, ou seja, ndo ha um mecanismo principal que determine o processo de

biossorgao
4.3 Fabricacao da fibra com TiOz e alga
4.3.1 Caracterizacao das fibras oca de alumina

A Figura 4.18 apresenta micrografias da fibra de alumina.

EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Signal A =SE1 Date 21 Jul 2017

WD = 85mm Mag= 86X WD = 85mm Mag= 196 X Time :16:24:11

| prema oecsa BR [ mmy e nemser S
Figura 4.18 — Micrografias das fibras ocas de alumina: (a) visdo geral, (b) secao
transversal, (c) segao transversal com superficie interna, (d) superficie externa
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Conforme apresentado na Figura 4.18 as fibras utilizadas apresentavam
diametros externo e interno de 2253,22+14,41 e 1788,68+24,88 mm, respectivamente
(Figura 4.18(a)). Estas dimensdes caracterizam a geometria como fibra oca. Assim,
tem-se um maior aproveitamento do volume reacional por area de membrana. A
Figura 4.18(b) mostra que a fibra apresenta filamentos regulares que se propagaram
ao longo de praticamente toda a espessura da fibra. Esta estrutura altamente
filamentosa € ideal para aplicagdo em questéo (suporte para incorporagao de material
solido). A Figura 4.18(c) mostra que os filamentos permaneceram abertos no interior
da fibra, o que favorecera o processo de incorporacdo do TiO2. Com o auxilio do
software ImageJ, o didmetro destes filamentos no lado interno da fibra € de 16,99+£3,95
pum. Conforme observado na Figura 4.3, algumas particulas do p6 de TiO2s&o maiores
do que o poro da fibra. Assim, a etapa do processo de fabricagao na qual a suspensao
de TiOz2 permanece no ultrassom, € de grande importancia, ja que é responsavel pela
dispersao das particulas de TiO2 possivelmente aglomeradas. Por fim, na Figura
4.18(d), observa-se que a fibra apresenta um superficie externa densa, ideal para a
deposicao da alga.

Assim, a metodologia utilizada é favoravel, baseado na estrutura morfoldgica
da fibra, para a fabricacdo do sistema hibrido desejado. Isto €&, possibilita a
incorporagao de TiOz pois apresenta poros longos e bem distribuidos pela fibra, que
irdo reduzir a resisténcia transmembrana ao fluxo de permeado, e também uma
camada externa densa para a imobilizac&o da alga.

Apesar das fibras nao terem sido utilizadas para o processo de separagao por
membranas, € interessante destacar a permeabilidade da agua em relacéo a fibra,
visto que neste trabalho foram utilizadas solugdes aquosas. Segundo Terra et al.
(2017), a fibra de alumina sinterizada a 1350°C apresenta uma permeabilidade de
16,41 Lh"'m2kPa e uma resisténcia mecanica de 31.72 kPa. A permeabilidade foi
similar as obtidas por Terra et al. (2016), que produziu fibras de alumina assimétricas
com maior resisténcia mecanica (74,50 kPa), porém com maior temperatura de
sinterizacdo (1400°C), e Lee et al. (2016), que aplicou uma temperatura ainda maior

(1450°C) e obteve uma resisténcia mecanica um pouco menor (30,90 kPa).
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4.3.2 Caracterizagao das fibras oca de alumina com TiO2z e algaimpregnados

Com o auxilio do EDS, (Figuras 4.19 e 4.20) foi possivel determinar a
localizacgao de titanio na fibra, comprovando que com a metodologia escolhida, obteve-
se sucesso, isto €, uma distribuicdo uniforme do TiO2 nos filamentos da fibra. Além
disso, a Figura 4.20 mostra que uma camada de TiO2z foi formada na parte interna da
fibra. A partir das pesagens realizadas, foi possivel estimar o rendimento da
imobilizagdo de TiO2 em 5mg TiOz2/fibra de alumina de 3,5 cm. Garcia-Garcia e Li
(2013) e Prasetya et al. (2017) também obtiveram sucesso com a imobilizacdo de

catalisadores em fibras ceramicas.

Figura 4.19 — Imagem eletrénica dos elementos presentes na fibra pds incorporagao
de TiO2, sendo vermelho (Oxigénio), azul (Aluminio) e verde (Titanio)
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T Elcion Imags 1

M

Figura 4.20 — Imagem eletrénica dos elementos presentes na fibra pds incorporagao
de TiOz2, sendo vermelho (Oxigénio), azul (Aluminio) e verde (Titanio).

A Figura 4.21 apresenta as micrografias obtidas com o MEV da fibra com a

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 6 Jun 2018 | 20 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Jun 2018
WD = 185 mm Mag= 100X Time 112:45:28 H WD =185 mm Mag= 500X Time :12:35:20

alga imobilizada.

Figura 4.21 — Micrografias obtidas com o MEV da superficie da fibra com alga
incorporada com magnitudes de (a) 100 e (b) 500 vezes.

Percebe-se que a alga ficou incorporada na superficie da fibra. O rendimento do
processo de imobilizacdo foi de 5mg alga/fibra de 3,5cm com TiO2 14 d. Este
fendmeno pode ser explicado devido a influéncia do pH e das forgas ibnicas na

superficie da alumina. Segundo Ortega et al. (1997), em pH abaixo do seu ponto
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isoelétrico, em torno de 8,8, a alumina apresenta densidade de carga superficial

positiva. Assim, como a C. vulgaris apresenta carga negativa (Wang et al., ano), ocorre

a atracgao eletrostatica entre a fibra e a alga, facilitando a imobilizagao.

4.4 Fotocatalise

4.4.1 Fotocatalise somente com TiO2

A Figura 4.22 apresenta a taxa de fotoredugdo de Cr(VI) nos diferentes
sistemas pretendidos. Conforme observado por Malakootian e Mansuri (2015), quanto
maior o tempo de exposicado a luz, melhor o processo de fotocatalise com TiO2. Além
disso, o processo tende a estabilizar com o tempo devido a mudanca da concentragao

de radicais hidroxila produzidos no processo de fotocatalise na superficie do TiOz.
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Figura 4.22 — Fotoredugao de Cr(VI) em diferentes sistemas com o TiO2

Em relacdo ao pH, observa-se que as maiores eficiéncias de fotoreducgao
foram em meios acidos, conforme também observado por Yoon et al. (2009), o que
ocorre devido a influéncia do pH na concentracdo de OH na superficie do TiO2. Em pH

baixo, a superficie do dioxido de titdnio esta presente principalmente nas formas de Ti-

OH e Ti-OH2*, o que facilita a associacdo das espécies de Cr(VI), Cro42-e Cr2072',

na superficie do TiO2 por meio de atragédo eletrostatica, aumentando, portanto, a
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remogéo de Cr(VIl). J& em pH neutro ou basico, o OH se dissocia formando TiO",
havendo, portanto, uma repulséo eletrostatica em relagdo as espécies negativamente
carregadas de Cr(VI), diminuindo a remocao (ASUHA et al., 2010).

Em relagdo ao meio, observa-se que a fotoredugcédo de Cr(VI) em agua e em
meio BBM apresentou comportamentos similares. Segundo Wang et al. (2013), os
cations e anions inorganicos néo apresentam um comportamento regular em relagao
a fotocatalise do Cr(VI). Assim, como o meio BBM é composto principalmente por sais
inorganicos, é possivel que ele ndo influencie tanto o processo.

A fim de comparagdo com o efeito da adicdo da alga, o experimento de
fotocatalise envolvendo somente o TiO2 teve aliquotas coletadas também nos tempos
de 1 e 2 dias, conforme Tabela 4.6. Observa-se, novamente, que os sistemas que
apresentaram as menores eficiéncias de fotoredugcdo foram aqueles em pH 7.
Também é valido ressaltar que, com o tempo de 2 dias de processo, cerca de 90% do
Cr(VI) foi reduzido nos meios acidos com BBM e agua, indicando que, com 0 aumento
do tempo, pode-se remover quase todo o Cr(VI) da solugdo. Os resultados obtidos

para o tempo de 3h foram similares aos de Zhao et al. (2013) e Djellabi et al. (2016).

Tabela 4.6 — Taxa de fotoreducao de Cr(VI) em sistemas com TiO2 em diferentes

tempos
Taxa de fotoredugao de Cr(VI) (%)
Sistema
3h 1 dia 2 dias
TiO2 agua pH 2 34,30+0,482 84,912,262 89,15+1,262
TiO2 agua pH 7 11,85+0,88P 12,08+1,86P 14,99+0,75P
TiO2 BBM pH 2 34,00+0,882 83,14+0,562 90,58+0,982
TiO2 BBM pH 7 10,53+1,42P 12,05+0,03P 15,13+0,03P

Nota: *letras diferentes em uma mesma coluna indicam estatisticamente diferenca

significativa entre as amostras (p<0,05).

O processo de fotocatalise com o TiO2 na fibra também foi realizado no intuito

de verificar a influéncia da imobilizagdo. O experimento ocorreu em agua e pH 2.
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Conforme observado na Figura 4.23, o comportamento dos dois sistemas &
similar até cerca de 90 min de processo. A partir de tal instante, a fotoreducgao da fibra
com o TiOz2 passa a ser ligeiramente superior, chegando a 94,09+0,79% de redugéo,
enquanto o TiO2em pé chega a 89,0,31£1,52%. A melhoria no processo de fotocatalise
devido a imobilizagdo do TiO2 também foi observada por Zhao et al. (2013), que
imobilizou o TiO2 em 6xido de grafeno, e por Yan et al. (2005) que imobilizou o TiO2

em fibras éticas de silicone.
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Figura 4.23 — Fotoreducgao de Cr(VI) com o TiO2em po6 e na fibra

Assim, a alta porosidade do suporte utilizado para imobilizagao do TiO2 nao
prejudicou a transferéncia de massa do cromo presente na solugéo até os sitios ativos
do TiO2 que estavam dentro dos filamentos da fibra. Portanto, o suporte proposto
apresenta-se como uma alternativa promissora para ser utilizado no processo de
fotocatalise do cromo utilizando TiOz2. A fibra com o TiO2 imobilizado € de interesse,
pois ha a possibilidade da recuperacgao e reuso do TiO2da solugdo sem a necessidade
de tratamentos posteriores.

4.4.2 Fotocatalise com a microalga C. vulgaris

A Figura 4.24 apresenta os resultados para os experimentos de fotocatalise

com a microalga C. vulgaris em diversos sistemas.
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Figura 4.24 — Fotoreducao de Cr(VI) em diferentes sistemas com alga C. vulgaris
sem TiO2(a) e com TiOz2(b)

Nota-se que, o aumento do tempo de processo é favoravel a fotoreducao do
Cr(VI). Os sistemas que resultaram em maiores eficiéncias foram com somente alga
em pH 2, sendo, neste caso, o meio BBM (%Red = 46,71+0,71) maior que a agua
(%Red =41,83+0,62%). Além da questao da influéncia do pH sob as diferentes formas
do Cr(VI), a C. vulgaris também libera mais elétrons livres e matéria organica acida,
como acido oxalico e acido oleico, sob iluminacdo em condi¢cdes acidas, melhorando,
assim, o processo de fotocatalise (DELLAGRECA et al., 2010, DENG et al., 2006, LIU
et al. 2016).

Observa-se também que os sistemas com a presenca de alga e TiO2 em po
apresentaram comportamentos similares e de menor rendimento quando comparado
com o sistema apenas com a alga em pH 2. Isso se deve ao efeito anti-algal do TiO2
sugerido por Suzuki et al. (2017). Durante o processo de fotocatalise, H202 pode ser
produzido e, se em contato com a alga, pode gerar danos na parede celular. Ao entrar
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nas células, o peroxido de hidrogénio pode oxidar o DNA e proteinas, reduzindo a

viabilidade celular.

Por fim, percebe-se que os sistemas com a alga isolada em pH 2
(%Redssv=46,711£0,04%; %Redagua=41,83+0,62)% apresentaram um rendimento
maior do que o obtido pelos sistemas com o TiO2em p6 em pH 2 (%Redssm=34,00%
0,88%; %Redagua=34,30+0,48%).

A Tabela 4.7 apresenta as taxas de fotoredugao de Cr(VI) em tempos maiores
que 3 h. Nota-se que houve um aumento da fotoredugdo com o aumento do tempo e
que os sistemas com somente a alga em pH 2 conseguiram atingir 100% de redugéo
de Cr(VI) em 1 dia.

Tabela 4.7 — Taxa de fotoredugao de Cr(VI) em sistemas com alga em diferentes

tempos
. Taxa de fotoreducao de Cr(VI) (%)
Sistema
3h 1 dia 2 dias
Alga BBM
14,90+0,852 20,39+0,112 22,85+0,572
pH 7
Alga BBM
46,71+0,04° 100,00+0,00° 100,00+0,00°
pH 2
Alga agua
15,0940,072 18,97+0,732 26,12+0,80¢
pH 7
Alga agua
41,8310,62° 100,00+0,00° 100,00+0,00°
pH 2
Alga+TiO2
6,240,619 15,95+0,80¢ 16,66+0,62¢
BBM pH 7
Alga+TiO2
20,29+0,74¢ 21,95+0,63¢ 27,14+0,10¢
BBM pH 2
Alga+TiO2
) 16,55+0,08f 24,39+0,59¢ 28,29+0,75¢¢
aguapH?7
Alga+TiO2
16,32+0,68" 26,68+0,66° 28,86+0,25¢
agua pH 2

Nota: *letras diferentes em uma mesma coluna indicam estatisticamente diferenga significativa entre as

amostras (p<0,05).
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A densidade celular da microalga C. vulgaris durante o processo de fotocatalise
também foi estudada. Tal como previsto devido ao efeito anti-algal, os meios que
apresentaram o TiO2em p6 em contato com a alga foram aqueles nos quais houve
reducao da densidade celular (Figura 4.25). Percebe-se que, para esses sistemas, os
comportamentos foram similares a um mesmo pH de modo que houve menor redugéo

da densidade para pH 7, ou seja, o pH ideal de crescimento da alga.

1.4
= ™
1.2 ).( g
= W Clalga BBM pH 7
S~
o) 1.0 x X
- - -~ ] +alga BBM pH 2
© ol
= 7]
% 08 ¥ 4 alga dgua pH 7
s) A A
S 0.6 A X alga dgua pH 2
c v A
g [ n - alga+TiO2 BBM pH 7
S 0.4
o M alga+TiO2 BBM pH 2
0.2 A alga+TiO2 dgua pH 7
0.0 alga+TiO2 4gua pH 2
0 20 40 60 80 100 120 140 160

tempo (min)

Figura 4.25 — Densidade celular da C. vulgaris durante a fotocatalise em diversos

sistemas
Nota: desvio padrao para todos os pontos entre 0,01 e 0,04, por isso, ndo representado no grafico.

A figura 4.26 apresenta a densidade celular nos sistemas somente com alga a

fim de investigar melhor a influéncia do meio e do pH.
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Figura 4.26 — Taxa de aumento da densidade celular da C. vulgaris durante
fotocatalise para sistemas somente com alga
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Apesar de parecidos, segundo Figura 4.25, os sistemas somente com a alga
apresentam comportamentos distintos (Figura 4.26). Observa-se que houve aumento
da densidade celular semelhante em todos os sistemas até 60 min de processo e,
posteriormente, os meios com o pH 7, 6timo para o crescimento da C. vulgaris, foram
aqueles nos quais a alga teve seu maior aumento de densidade celular, seguidos do
sistema em meio BBM pH 2 e, por fim, agua em pH 2, sem nutrientes especificos.

Por fim, o processo de fotocatalise com o TiO2 e a alga na fibra também foi
realizado no intuito de verificar a eficiéncia deste processo hibrido, representado pela
Figura 4.27.

120
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Figura 4.27 — Fotoredugao de Cr(VI) nos sistemas de TiOz e alga livres, TiOze TiO2
com alga imobilizados na fibra ceramica

Conforme observado na Figura 4.27, o comportamento de todos os sistemas é
similar até, aproximadamente, 90 min de processo. A imobilizagdo da alga na fibra
aumentou a taxa de fotoredug¢ao do Cr(VI). Apds 3 h de processo, 68,88+0,61% de
Cr(VI) foi reduzido utilizando as fibras com TiO2 e alga, enquanto 54,85+0,37% de
Cr(VI) foi reduzido na presenca da fibra somente com TiO2.

Além disso, em tempos maiores de processo, a fibra com a alga e o TiO2
também teve uma maior eficiéncia. De modo que, 100% de Cr(VI) foi reduzido em 24
h de processo fotocatalitico somente com alga, enquanto que a mesma reducgao foi
obtida em 16 h utilizando a fibra com TiO2 e alga imobilizados. Assim, o tempo para

total redug&o do cromo foi diminuido quando a fotocatalise foi realizada com o sistema
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hibrido proposto (alga e TiOzimobilizados na fibra). Tal como discutido anteriormente,
o TiO2no processo fotocatalitico gera peréxido de hidrogénio, citotdxico a alga. Assim,
como a C. vulgaris e o TiOz estdo imobilizados na fibra e separados entre si, ha uma
menor tendéncia de interagédo entre a alga e o H202, aumentando a viabilidade algal,
e, consequentemente, a eficiéncia no processo de fotoredugao do Cr(VI).

Assim, baseado na discussao realizada, a figura 4.28 apresenta uma proposta

para o mecanismo da fotoreduc¢do de Cr(VI) pelo TiOz e alga imobilizados na fibra.

hv H,0, e OH-

Debri

celular
Fotossintese

cr(vi)
cr{lln

Figura 4.28 — Esquema da fotoredugao de Cr(VI) pela fibra com TiO2 e alga

4.4.3 Reuso das fibras no processo de fotocatalise com a microalga C. vulgaris

Dos resultados dos testes de reuso da fibra (Figura 4.29), a atividade
fotocatalitica da fibra somente com TiO2 imobilizado diminuiu em 8,64% depois de 5
ciclos. Isso se deve principalmente a adsorgdo irreversivel do Cr(VI) na fibra e no TiO2
e a perda de sitios ativos. Ja a atividade da fibra com TiO2 e alga reduziu em 9,00%
depois de 5 ciclos. Apds os 2 primeiros ciclos, a eficiéncia da fotoredugao de Cr(VI)
diminuiu, mas permaneceu alta (94% no terceiro ciclo). Wang et al. (2007) e Wang et
al. (2017) também obtiveram redugdes similares de eficiéncia do sistema hibrido alga
e TiO2 em membrana polimérica apds 5 ciclos de 200 min cada, justificando a alta
eficiéncia mantida devido a presenca das células algais mortas. Assim, a perda de

eficiéncia foi relativamente baixa, o que mostra a eficiéncia do processo de
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imobilizacio e a possibilidade de reuso do sistema proposto.
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taxa de fotoreducgdo de Cr(VI)

1 2 3 4 5
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Figura 4.29 — Reuso das fibras para a fotoredugéo de Cr(VI) em ciclos de 12 h com

concentragdo inicial de 10 mg L' Cr(VI) e pH 2
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Capitulo 5

Conclusées e sugestoes para trabalhos futuros

Nesse capitulo sao apresentadas as conclusdes obtidas neste estudo além

das sugestdes dedicadas a trabalhos futuros.

Os resultados deste trabalho permitiram pontuar as seguintes conclusdes:

1. A anatase é a forma cristalina predominante no p6é de TiO2, o que
favorece o processo de fotocatalise. O pé apresenta geometria irregular

2. A alga C. vulgaris nao apresentou uma fase lag em seu crescimento.

3. A lampada de tungsténio (100 W, 220 V, FLC) possui um espectro
luminoso adequado para o TiO2 e para aalga.

4. Os processos de sorgdo do cromo em TiO2 e na alga sdo favoraveis.
Contudo, a adsor¢do de cromo em TiO2 foi de 2,87+0,09 mg Cr(VI)/g TiO2, nas
condicbes pH 2 e agua como solvente. A biosor¢cdo de cromo na alga foi de
15,933+0,09 mg Cr(VI)/g alga nas mesmas condi¢cdes. Assim, os processos de sorgao
nao sao suficientes para o tratamento de efluentes com cromo.

5. A adsorgao de Cr(VI) no TiO2 foi melhor representada pelo modelo de
Freundlich e sua cinética pelo modelo de pseudo-segunda ordem, mostrando que a
quimiossorcdo € o mecanismo que explica melhor o processo de adsorcdo. Ja a
biossorcao de Cr(VI) foi melhor representada pelo modelo de Langmuir e sua cinética
nao apresentou um modelo especifico, mostrando que, devido a complexidade da
alga, nao ha um mecanismo especifico para a biossorgao.

6. A metodologia de imobilizagédo de TiO2z teve sucesso, sendo obtida uma
distribuicao uniforme do material pelos poros da fibra conforme resultado apresentado
de EDS.

7. A etapa no ultrassom € de grande importancia para a imobilizagdo do
TiOz2, pois permite uma dispersdo do pé no meio aquoso.

8. A metodologia de imobilizagao da alga teve sucesso, sendo obtida uma

camada que, visualmente, nao se soltou da fibra quando em solugao de cromo.
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9. O processo de fotocatalise com o TiOz na fibra mostrou-se viavel para a
reducgéo do Cr(VI), visto que o sistema reduziu cerca de 95% do Cr(VI) em 2 dias.

10. Nos sistemas de fotocatélise com TiOz, verificou-se que o pH 2 é melhor
para o processo e que o meio BBM apresenta pouca influéncia.

1. Nos sistemas de fotocatalise com a alga, obteve-se uma reducdo de
100% de Cr(VI) em 1 dia, verificou-se que pH acido € melhor para o processo de
fotocatalise com a alga, porém pior para o desenvolvimento celular, e que o meio BBM
apresentou certa influéncia no processo.

12 Confirmou-se que o TiO2 possui um efeito anti-algal.

13. O processo de fotocatalise com o TiOz2 e a alga na fibra mostrou-se viavel
para a reducgao do Cr(VI), visto que o sistema reduziu cerca de 100% de Cr(VI) em 16
h.

14. As fibras com TiOz2 tiveram uma reducédo de 8,64% de eficiéncia na
fotoreducgédo de Cr(VI) apos 5 ciclos de 12 h cada, enquanto as fibras com TiO2 e alga

tiveram uma reducgao de 9,00% de eficiéncia, mas ainda viaveis.

Assim, conclui-se que o sistema hibrido proposto, formado pela
deposicao de TiO2 nos filamentos de fibra oca de alumina e da alga C. vulgaris
na camada externa desta fibra, mostrou-se promissor para reducgao de Cr(VI) em
meios aquosos. A partir de uma concentragao inicial de Cr(VI) de 10 mg/L e
utilizando uma concentragao de TiOze de alga de 1 g/L cada, o tempo necessario

de processo para reducgao de 100% do Cr(VI) foi de 12 h.

Para trabalhos futuros, sugere-se:

1. Avaliar a remoc¢ao de cromo total;

2. Avaliar a eficiéncia do sistema proposto para a redugao de Cr(VI) e
reducao de cromo total a partir de solugdes mais concentradas de cromo;

3. Realizar a adaptagao da alga C. vulgaris a condi¢ao acida e avaliar a
sua eficiéncia no processo de fotocatalise;

4. Avaliar a eficiéncia do sistema TiO2z e alga imobilizados em fibra

ceramica na fotocatalise de outros metais pesados.
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Anexos

Anexos

Esse capitulo traz os anexos contendo as curvas de calibragao.

Anexo A — Curva de calibracao para determinacao de densidade celular
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Figura A.1 — Curva de calibracao para a densidade celular de C. vulgaris a 760 nm

Anexo B — Curva de calibracao para determinacao da concentracéao de fosforo
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Figura A.2 — Curva de calibracdo para a concentracao de foésforo a 420 nm
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Anexos

Anexo C — Curva de calibragao para determinagao da concentragao de proteina
total
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Figura A.3 — Curva de calibragao para a concentracao de proteina a 760 nm

Anexo D - Curva de calibragao para determinagao de cromo (VI)
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Figura A.4 — Curva de calibragéo para a concentragao de Cr(VI) a 540 nm
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