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RESUMO

A biorremediacdo ¢ um processo alternativo eficiente para a remog¢ao de Cr, podendo ser
alcancada com microalgas. Outros materiais, como os oOxidos metalicos, que possuem
capacidade fotocatalitica, também surgem como uma op¢ao aos métodos tradicionais. Este
trabalho estudou a eficiéncia da biossor¢do de Cr (VI) pela microalga Chlamydomonas
reinhardtii ¢ em seguida o processo de fotocatalise heterogénea em duas fases: na fase 1,
utilizou-se o 6xido de nidbio (Nb,Os) e, na fase 2, associou-se a microalga C. reinhardtii na
remoc¢do de Crcomo alternativa vidvel e inovadora para o tratamento de efluentes. Na
biossor¢do, o estudo cinético foi avaliado em pH 3 e 7; 10 mg/L de Cr (VI); 1 g/L de
microalga; tempo de equilibrio de 180 min e temperatura ambiente. Em pH 7, foram obtidas
remocdes de Cr (VI) de 4,8 % na auséncia de luz e 4,4 % na presenca de luz. Em pH 3,
alcangou-se 2,6 % na auséncia de luz e 11,7 % na presenca de luz. A cinética da biossor¢ao de
Cr (VI) seguiu o modelo de Bangham e difusdo intraparticula. Na isoterma de biossorcao,
avaliada na faixa de 10 a 70 mg/L de Cr (VI), obteve-se capacidade maxima biossortiva de
5,8 £0,1 mg Cr(VI)/g alga em pH 3 e presenca de luz, sendo a adsor¢do melhor representada
pelo modelo de Langmuir. Na fase 1 do processo fotocatalitico as condigdes foram: solugdes
de Cr (VI) nas concentragdes de 10, 30 e 50 mg/L; adigdo do Nb,Os nas concentracdes de 0,5
e 1,0 g/L; pH 3; recirculacao da solugdo de Cr (VI) em vazao continua de 800 mL/min por 72
h. Os resultados de redugdo encontrados para 1,0 g/L. de Nb,Os foram de 51 %, 13 % e 11 %
em 10, 30 e 50 mg/L de Cr (VI), respectivamente. Em subsequéncia, na fase 2, foi adicionado
a microalga C. reinhardtii em densidade celular de 1,0 g/L nos efluentes provenientes da fase
1, com ensaios em pH 7 e em processo batelada por 120 h. Os resultados de reducao de Cr
(VD) foram de 50 % e 18 % para a concentragdo de 10 mg/L e 50 mg/L de Cr (VI)
respectivamente, independente da concentracdo de Nb,Os utilizada anteriormente; 81 % para
0,5 g/L e 39 % para 1,0 g/LL de Nb,Os, ambos na concentracdo de 30 mg/L de Cr (VI). Ao
final, as duas fases proporcionaram, em média, resultados de 71 %, 31 % e 18 % de remogao
do metal pesado para as concentragdes iniciais de 10, 30 e 50 mg/L de Cr (VI),
respectivamente. Assim, a fotocatalise heterogénea com utilizagdo do Nb,Os sob luz UV-C e
posterior aplicagdo da microalga C. reinhardtii, mostrou-se um processo adequado para

redugdo e remocgao de Cr.

Palavras chave: cromo, biossor¢do, fotocatalise, Oxido de niodbio, Chlamydomonas

reinhardtii.
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ABSTRACT

Bioremediation is an efficient alternative process for Cr removal, which can be achieved with
microalgae. Other materials, such as metal oxide-based, which have photocatalytic capacity,
also emerging as an option to traditional methods. This work studied the efficiency of Cr (VI)
biosorption by the microalgae Chlamydomonas reinhardtii and the process of heterogeneous
photocatalysis in two phases: in phase 1, the niobium oxide (Nb,Os) was used and, in phase 2,
it was associated the microalgae C. reinhardtii in the removal of Cr as a viable and innovative
alternative for the treatment of effluents. In biosorption, the kinetic studies was evaluated at
pH 3 and 7; 10 mg/L of Cr (VI); 1 g/L of microalgae; equilibrium time of 180 min and room
temperature. At pH 7, Cr (VI) removals of 4.8 % in the absence of light and 4.4 % in the
presence of light were obtained. At pH 3, 2.6 % was achieved in the absence of light and 11.7
% in the presence of light. The kinetics of Cr (VI) biosorption followed the Bangham model
and intraparticle diffusion. In the biosorption isotherm, evaluated in the range of 10 to 70
mg/L of Cr (VI), a maximum biosorption capacity of 5.8 £ 0.1 mg Cr(VI)/g algac was
obtained at pH 3 and in the presence of light, being the adsorption best represented by the
Langmuir model. In phase 1 of the photocatalytic process, the conditions were: Cr (VI)
solutions at concentrations of 10, 30 and 50 mg/L of Cr (VI); addition of Nb,Os at
concentrations of 0.5 and 1.0 g/L; pH 3; recirculation of the Cr (VI) solution in continuous
flow rate of 800 mL/min for 72 h. The reduction results found for 1.0 g/L of Nb,Os were 51
%, 13 % e 11 % in 10, 30 and 50 mg/L Cr (VI), respectively. Subsequently, in phase 2,
microalgae C. reinhardtii was added at a cell density of 1.0 g/L in the effluents provenient
from phase 1, with experiments at pH 7 and in a batch process for 120 h. The results of Cr
(VD) reduction were 50 % and 18 % for the concentration of 10 mg/L and 50 mg/L of Cr (VI)
respectively, regardless of the concentration of Nb,Os used previously; 81 % for 0.5 g/L and
39 % for 1.0 g/L of Nb,Os, both at a concentration of 30 mg/L of Cr (VI). At the end, the two
phases provided, on average, results of 71 %, 31 % and 18 % of removal to the heavy metal
for initial concentrations of 10, 30 and 50 mg/L of Cr (VI), respectively. Thus, heterogeneous
photocatalysis using Nb,Os under UV-C light and further application of the microalgae C.

reinhardtii, proved to be an adequate process for reducing and removing Cr.

Keywords: chromium, biosorption, photocatalysis, niobium oxide, Chlamydomonas

reinhardtii.



Capitulo 1 — Introdugdo

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O rapido crescimento industrial e a urbanizagao geram uma preocupagao iminente e
cada vez maior direcionada aos problemas ambientais. A questao primordial a ser decidida
¢ a concordancia entre a atual produ¢do industrial com a preservagdo do meio ambiente.
No Brasil, com o aparecimento das leis ambientais, como a Lei de n° 9.605 de 12 de
Fevereiro de 1998, a qual dispde sobre as sangdes penais ¢ administrativas derivadas de
condutas ¢ atividades lesivas ao meio ambiente, o setor industrial comegou a rever seu
vinculo com o meio ambiente.

Os metais pesados estdo entre os poluentes que tendem a circular dentro do
ecossistema e bioacumular em varios niveis tréficos, aumentando assim, a polui¢do dos
corpos receptores e dificultando o tratamento de efluentes liquidos industriais, inclusive do
seu reuso (BANERJEE et al., 2019). A contaminacdo da agua com o cromo (Cr) tém-se
intensificado devido ao fato desse metal ser bastante utilizado em varias indastrias, como
curtume, fertilizante, téxtil, galvanoplastia, metalurgia e mineracdo, além da preparacdo de
cromato e producdo de aco inoxidavel (ELAHI et al., 2019; GOPI KIRAN et al., 2017;
LIU et al., 2020; REZAEI, 2016). Outro fator que evidencia sua aplicabilidade ¢ o
desempenho como um inibidor anticorrosivo (MANDICH e SNYDER, 2011; YACOU et
al., 2018). Os efluentes de grande parte das industrias sdo descartados sem qualquer tipo de
tratamento, 0 que promove a contaminacdo e causa danos ao ser humano e ecossistema
(JOBBY et al., 2018).

O Cr ¢ um elemento altamente reativo e esta presente na natureza em varios estados
de oxidacao que variam de -2 a +6. Destes estados de oxidagdo, apenas as formas trivalente
(3+) e hexavalente (6+) de Cr s@o predominantes devido a sua estabilidade na natureza. As
formas i6nicas trivalente e hexavalente de Cr apresentam distingdo em suas propriedades
fisico-quimicas e reatividade biologica (SANJAY et al., 2020). O cromo trivalente (Cr III)
¢ menos toxico e também exerce papel como um micronutriente, sendo necessario para
crescimento e atividades metabdlicas de determinados organismos (MA et al., 2019).
Contudo, o cromo hexavalente (Cr VI) é mais toxico em comparagdo ao trivalente devido a
sua alta solubilidade e mobilidade em sistemas bioldgicos, transpondo-se rapidamente
através da membrana biologica podendo interagir imediatamente com as biomoléculas no
citoplasma da célula (BHARAGAVA e MISHRA, 2018).

Tradicionalmente, varios métodos de tratamento estdo a disposicdo para a

remediacdo do Cr, como a ultrafiltracdo, filtracdo por membrana, oxidagdo avancada,



Capitulo 1 — Introdugdo

precipitacdo, extragdo por solvente e adsor¢do quimica (JOBBY et al., 2018). Esses
métodos sdo normalmente ineficazes ou caros, especialmente quando as concentragdes de
ions metalicos em solugdo variam entre 1,0 ¢ 100,0 mg/L (KUMAR et al., 2015). Além
disso, grande parte usam reagentes quimicos em grande quantidade, geram subprodutos e
sdo tecnicamente ou economicamente inviaveis (ELAHI e REHMAN, 2019).

Deste modo, a busca por novas tecnologias para o tratamento desses efluentes, que
apresentem vantagens no que diz respeito a relagdo custo-beneficio, tém resultado no
crescente interesse pelo processo de biossor¢dao e biorredugdo utilizando-se microalgas
(CAROL et al., 2012; DENG et al., 2006; HAN et al., 2007). A aplicacdo de agentes
fotocatalisadores, como os O0xidos metalicos, também vém se tornando uma alternativa
inovadora na remog¢ao fotocatalitica de metais pesados em solu¢des aquosas (ALIAS et al.,
2019, BITTENCOURT et al., 2020).

Partindo desse pressuposto, estudos vém sendo conduzidos sobre as propriedades
sinérgicas de adsorcdo e fotorreducdo, porém ainda existe dificuldade em obter-se uma
combinagdo de propriedades de adsor¢ao e redugdo fotocatalitica com materiais de baixo
custo. Essa razdo faz com que novos caminhos sejam descobertos e explorados para o
desenvolvimento de materiais que consigam realizar esta funcao e alcancem o objetivo de
remover por completo o Cr e outros metais pesados de efluentes e corpos receptores.

O objetivo geral deste trabalho foi investigar a recupera¢do do efluente sintético
contaminado com Cr associando a fotocatalise com o 6xido de nidbio e a adsor¢do por
microalga.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

. Avaliar a influéncia do pH, luz e concentragao inicial de Cr (VI) na eficiéncia
de remocgao e na capacidade de adsor¢ao do Cr por microalga em estudos de cinética e de
isoterma de adsorcao;

. Avaliar o potencial de redugdo do Cr (VI) e de remocao do Cr total em um
efluente sintético com adicdo do 6xido de niodbio sob luz UV-C;

. Avaliar o potencial de remog¢ao do Cr em um efluente sintético com adigao
de microalga ap6s a agdo do 6xido de nidbio, através do acompanhamento dos valores de

densidade celular e clorofila.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cromo

O acelerado desenvolvimento de industrias ocasionou uma exploragdo nao habitual
dos recursos naturais disponiveis, associado com o langamento ndo regulamentado de
efluentes e residuos industriais no meio ambiente. Qualquer elemento metalico com
densidade relativamente alta, em compara¢do com a agua, ¢ toxico, mesmo em baixas
concentragoes, ¢ denominado como “Metal Pesado” (LENNTECH, 2004).

Em geral, os metais pesados como o arsénio, cadmio, chumbo, mercirio € cromo
sdo conhecidos por sua toxicidade, ndo biodegradabilidade, durabilidade na natureza e
tendéncia de bioacumulacdo (GARG et al.,, 2007). O Cr ¢ um metal encontrado
naturalmente na crosta terreste em forma de minério de cromita. E um metal de transicdo e
pertence ao grupo VI na tabela periddica como o primeiro elemento do grupo. O Cr (II) e
o Cr (VI) sao os mais comuns ¢ altamente estaveis e, na natureza, podem ser encontrados
no ar, na agua e no solo, mas em pequenas quantidades.

O Cr (V]) ¢ dominante em condi¢des de oxidagao, enquanto o Cr (III) prevalece em
condigdes de redugdo. Em solugcdo aquosa o Cr (VI) pode formar varias espécies:
dicromato (Cr,04%), cromato (CrO4>), 4cido crémico (H,CrOy) e cromato de hidrogénio
(HCrOy). Estas formas sdo dependentes do pH da solugdo, da concentragio de Cr total, da
presenca de compostos redutores e oxidantes, do potencial redox e da cinética de reagdes.
Se o pH da solucdo esta acima de 7, o CrO4> ¢ o Gnico fon presente independente da
concentracdo de Cr (VI). Enquanto que o HCrO4 € a principal espécie na faixa de pH de 1
a 6 (BARRERA-DIAZ et al., 2012; DHAL et al., 2013).

Segundo Jobby et al. (2018), a maior solubilidade do Cr (VI) em relagdo ao Cr
(IIT), faz com que este apresente elevada mobilidade na 4gua e no solo, transformando a

absor¢ao em células procarioticas e eucaridticas mais vidveis com a forma hexavalente.

2.1.1 Toxicidade do Cromo

O Cr ¢ um elemento essencial para o metabolismo do agucar, lipidios e proteinas
em mamiferos, se caracterizando como um micronutriente importante na dieta de animais e
humanos. Altas concentragdes de Cr indicam sempre elevada toxicidade, apesar deste nivel

estar relacionado ao seu estado de oxidacao (PUSHKAR et al., 2021).
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A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) estabeleceu o Cr
(VI) como um dos poluentes prioritarios por ser altamente toxico, podendo causar graves
efeitos na saide humana e animal, como diarreia, lceras, irritagdes cutaneas e nos olhos,
disfun¢do renal e carcinoma pulmonar (COSTA, 2003; MOHANTY et al., 2005). Além
disso, tém propriedades mutagénicas, genotdxicas e cancerigenas, sendo listado como
cancerigeno humano do Grupo A pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer
(HUANG et al., 2017, LIU et al., 2015b; RAHMAN e SINGH, 2014).

Uma dosagem exagerada de Cr (VI) pode provocar a morte de animais e humanos.
Em ratos, a dose letal mediana (LDs) encontrada para toxicidade via oral esta na faixa de
50-100 mg/kg para o Cr (VI) e 1.900-3.000 mg/kg para o Cr (III) (FLORA et al., 1990). O
mecanismo principal de toxicidade de Cr (VI) em procariontes e eucariontes esta
relacionado a sua capacidade em difundir-se pela membrana celular, acompanhado pela
reducdo de Cr (VI) em células gerando os radicais livres, que podem alterar o DNA
diretamente (ARSLAN et al., 1987; KADIISKA et al., 1994; LIU et al., 1995).

Um dos efeitos positivos do Cr (III) ¢ a manuten¢do do nivel de glicose no sangue,
ajudando na ligacdo da insulina aos receptores da superficie celular (PECHOVA e
PAVLATA, 2007). Por causa da impermeabilidade da membrana celular aos complexos de
Cr (IIT), este € cerca de 10 a 100 vezes menos toxico que o Cr (VI). O Cr (III) também
desempenha um papel positivo na redugdo da gordura corporal, dos niveis de colesterol e
triglicérides e do aumento da massa muscular (BIELICKA et al., 2005).

O Cr (VD) pode ser detectado pelo organismo em alimentos que estejam
contaminados, em suplementos alimentares, na dgua ou no ar. Sendo a ingestdo média
diaria de Cr admitida em <0,2-0,4 ug em relagdo ao ar, 2,0 ug em relagao a agua e 60 pg
em relacdo aos alimentos (ATSDR, 2018).

Nas plantas, a presenca de Cr (VI) esta relacionada a diminuicdo na absor¢do de
nutrientes na fotossintese, o que conduz a um crescimento tardio destas. Afeta os processos
fisiologicos, morfologicos, bioquimicos e pode ocasionar a formacao de espécies reativas
de oxigénio nas células vegetais. A toxicidade do Cr ¢ identificada na forma de clorose e
necrose em plantas (SHAHID et al, 2017). Além disso, apresenta tendéncia de
bioacumulagdo nos tecidos vivos ao entrar na cadeia alimentar, aumentando assim o nivel

de atengdo para com sua remocao de locais poluidos (VOLESKY, 1990).

2.1.2 Contaminac¢io por Cromo
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O Cr tem intimeras aplica¢des industriais em funcdo de sua dureza e resisténcia a
corrosdo. Os residuos provenientes destas industrias sdo uma das principais origens de Cr
(VI) no meio ambiente. Houve um aumento na concentracao total de Cr nas aguas
superficiais em diversos paises do mundo, sendo os valores encontrados muito altos e além
de seus limites permitidos, ou seja, aproximadamente entre 0,5 e 2,0 mg/L (SHILLER e
BOYLE, 1987). Residuos industriais sdo frequentemente empregados como material de
enchimento em locais para recuperacao de pantanos, diques e aterros depois de serem
demolidos. Lixiviagdo e vazamento de Cr (VI) do solo contaminado para a agua
subterranea faz com que sua concentra¢do seja aumentada, representando um perigo
consideravel a saide (JOBBY et al., 2018).

A quantidade de Cr presente em efluentes industriais e 4guas residuais provenientes

de algumas industrias sdo fornecidas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Quantidade de cromo presente no descarte de efluentes em diferentes

fontes industriais.

Efluentes industriais Quantidade de cromo (mg/kg) Referéncias
Industria de Mineracao 199,0 —3970,0 BECKER et al. (2006)
Indtstria de Cromagem 794,0 KAREGA et al. (2015)

Industria do Ago 2915,0 SAS et al. (2015)

Fonte: Adaptado de PRASAD et al., 2021.

A industria de curtume ¢ uma das mais relevantes na contaminacao por Cr, pois
este ndo ¢ completamente absorvido pelo couro e grande parte ¢ transferida para o efluente.
Cerca de 40 milhdes de toneladas de residuos sdo gerados por ano por curtumes em todo o
mundo, contendo o Cr como principal contaminante de metais pesados (PAPP, 2004). Este
descarte ¢ normalmente lancado pelas industrias em terra e corpos d'agua sem qualquer
tratamento necessario. Segundo Pushkar et al. (2021), o efluente ndo tratado e
contaminado por Cr dessas industrias afetam varios pardmetros de recursos hidricos como
cor, SST (Solido Suspenso Total), DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO
(Demanda Biologica de Oxigénio). O Cr também polui o solo de campos agricolas e a
agua utilizada para irrigacdo, que pode viabilizar a entrada de cromo na cadeia alimentar
(VIJAYARAIJ et al., 2018; YAASHIKAA et al., 2019).

No Brasil, ha legislacdes que devem ser obedecidas pelas industrias quando se
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refere ao lancamento de efluentes liquidos nos corpos receptores. Sendo a lei federal
apresentada pelo CONAMA, conforme Resolugdo n°® 430 — Art. 16, de 13 de maio de
2011, que “dispoe sobre condigdes e padrdes de lancamento de efluentes, complementa e
altera a Resolucao n° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA”. E a lei municipal, determinada pelo PREMEND, através do
Decreto n® 10643, de 16 de abril de 2007, que “dispde sobre o programa de recebimento e
monitoramento de efluentes nao domésticos do municipio de Uberlandia/MG —
PREMEND”. Ha legislagdes impostas por varias agéncias acerca dos limites maximos

permitidos de metais pesados, como o Cr, conforme apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Limites méaximos permitidos de Cr (VI) segundo algumas legislagdes.

, Agua para
Agéncias Agua Efluente industrial
consumo humano
BIS 0,05 mg/L 0,05 mg/L 2,0 mg/L
USEPA 0,011 mg/L 0,1 mg/L -
WHO - 0,05 mg/L 2,0 mg/L
EU - 0,05 mg/L -
0,05 mg/L 1,0 mg/L (Cr III)
CONAMA -
(Cr total) 0,1 mg/L (Cr VI)
0,5 mg/L (Cr VI)
PREMEND - -
5,0 mg/L (Cr total)

Fonte: Adaptado de BANERJEE et al., 2019; WHO, 2017.

2.2 Remediacao do Cr (VI)

Atualmente, um dos maiores problemas para manutencdo do equilibrio no
ecossistema ¢ combater a questdo da poluicdo por metais pesados. Diferentemente dos
compostos organicos que podem ser degradados de forma natural, os metais pesados nao
sao degradados, por isso acumulam-se em diversos locais. Assim, existem varios métodos

de diminui¢do e estratégias aplicadas para remover o Cr dos locais contaminados. Os
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estudos de remediagdo concentram-se no uso de produtos quimicos por meio de
transformagdo, adsor¢do, oxidagdo, precipitacdo e reagdes de reducdo-oxidacdo para
converter o Cr (VI) téxico em complexos de Cr (III) menos toxicos (JIANG et al., 2020).
A remediagdo de Cr ¢ realizavel por métodos fisicos, quimicos e bioldgicos. Os
compostos de Cr (VI), caracterizados por serem fortes oxidantes, sdo rapidamente
reduzidos a Cr (III) com o auxilio de doadores de elétrons organicos ou inorganicos. Uma
lista de métodos fisicos, quimicos e biologicos disponiveis para a remediacdo do Cr ¢

fornecida abaixo na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Métodos disponiveis para tratamento de cromo.

Métodos fisicos Reduciao quimica1 Biorremediacio’
Adsorg¢ao Sulfeto de Hidrogénio (H,S) Biossorcao
o Ditionito de Sodio )
Troca i06nica Biotransformacao
(NaQSQO4)
_ Metabissulfito de Sodio _
Filtragdo por membranas Bioacumulagdo
(NaHSOs3)
Metabissulfito de Célcio o _
Osmose reversa Biomineralizagao
(CaHSO:3)
_ ‘ ‘ Precipitacdo
Carvao ativado granular Polissulfeto de Calcio (CaSs)
extracelular
Eletrocinética Sulfato Ferroso (FeSO,) -
Lavagem de solo in situ Fotocatalise -
Eletrodialise - -

' Adigdo de doadores de elétrons > Uso de bactérias, fungos, algas, plantas e biomassa

Fonte: Adaptado de JOBBY et al., 2018.

O método fisico explora as propriedades fisico-quimicas das substancias para a

remediacdo. Enquanto o método quimico utiliza de reagentes doadores de elétrons para

reduzir a toxicidade ou mobilidade do poluente, transformando-o em um elemento inativo

(HASHIM et al., 2011). Outro método eficiente na redugdo de Cr (VI) € a fotocatalise.

Mesmo que determinados procedimentos de tratamentos fisico e quimico sejam
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simples, rapidos e auxiliem na recuperacao de metais pesados, muitos precisam satisfazer a
necessidade do alto custo operacional, alto consumo de energia e producdo de poluentes
secundarios. Vale ressaltar que a maior parte desses processos sdo eficientes apenas
quando ha alta concentracdo de metal, estando dependentes também da presenca de
agentes interferentes (ZOUBOULIS et al., 2004).

Os processos bioldgicos como biorremediacdo e fitorremediacdo, tem-se difundido
como técnicas altamente capazes de limpar areas contaminadas com Cr e tratar a polui¢ao
por Cr (VI) (DHAL et al., 2013). A biorremediagao se configura como uma boa alternativa
para tecnologias convencionais de tratamento, e esta relacionada a utilizagdo de sistemas
vivos para remover ou desintoxicar poluentes com vantagens de baixo custo e baixo
desperdicio. Sendo assim, a biorremediacdo ¢ considerada uma tecnologia promissora para
remog¢ao de Cr em ambientes contaminados de forma eficaz, econdomica e ecologicamente
correta. Porém, o resultado dessas tecnologias depende das condi¢des especificas do local,
da adaptabilidade das estratégias de remediagdo ¢ dos métodos que transformem o Cr (VI)

em formas menos toxicas (HAWLEY et al., 2005).

2.2.1 Biorremediac¢ao do Cr (VI)

O processo incentivado por condi¢des externas em um sistema poluido no qual
microrganismos transformam susbstdncias nocivas em compostos ndo toxicos €
denominado como biorremediagdo (JOBBY et al, 2018). Os microrganismos sdo uma
excelente alternativa na recuperacao destes ambientes por serem facilmente encontrados na
natureza com crescimento controlavel (GHOSH e MITRA, 2018). Organismos como
bactérias, fungos, leveduras, algas e plantas apresentam elevado potencial para
remediagdo, no qual utilizam o metal como nutriente ou fonte de energia para satisfazer
suas necessidades de crescimento (TANG et al., 2007). As vantagens mais relevantes
associadas a esses métodos sdo: baixa energia, baixo custo operacional, alta eficiéncia, sem
riscos ambientais e para a satde, chance de reutilizacdo e recuperacdo do metal
(GARBISU e ALKORTA, 2003).

Os microrganismos usam estratégias distintas para se comunicarem em ambientes
com metais pesados presentes, como biossor¢do, biorreducdo, bioacumulacio e
biotransformagao para desintoxica¢do de poluentes de forma relativamente segura (JOBBY
et al., 2016). A biorremediacdo abrange todos esses mecanismos e, em virtude dessas

caracteristicas, vém atraindo estudiosos a fim de desenvolverem melhores processos para a
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remocdo de metais pesados (PUSHKAR et al., 2021). Sendo assim, ¢ identificada como
uma tecnologia mais atraente em comparacdo as estratégias convencionais para remog¢ao

de Cr de meios contaminados.

2.3 Biossorc¢ao do Cr (VI)

A biossor¢ao apresenta notavel capacidade na remocdo de metais pesados de
efluentes industriais. E definida como um processo passivo, rapido, reversivel e
independente de energia metabdlica, sendo realizada por microrganismos ativos ou
inativos (VENDRUSCOLO et al., 2017). Este processo pode ser dividido em duas fases:
uma fase inicial rapida envolvendo adsorc¢ao fisica ou troca idnica na superficie da célula e
uma fase posterior mais lenta envolvendo o transporte ativo do metal pesado para o interior
das células (PRADHAN et al., 2019).

Simultaneamente a biossor¢do acontece o processo de reducdo do Cr (VI) ao Cr
(III). Alguns grupos funcionais, como hidroxila, carboxila e amino na superficie da célula
se combinam com os ions metélicos para formacao de complexos (TANG ef al., 2021). Os
anions cromato sdo capazes de se associar aos grupos funcionais da superficie celular por
atracdo eletrostatica, mas este processo ¢ afetado pelo pH (TANG et al., 2021).
Usualmente, a protonagao do biossorvente tem controle sobre os sitios de troca idnica na
superficie da célula (SIBI, 2016). Os microrganismos conseguem adsorver maior
quantidade de Cr (VI) em pH mais baixo, do mesmo modo que sua capacidade de adsor¢do
¢ diminuida com o aumento do pH, j& que a superficie da célula protonada atinge o
maximo de ligagdes a espécies anidnicas de Cr (VI) nessas condigdes (PRADHAN et al.,
2019; SAHA e ORVIG, 2010).

Os processos de biossor¢do compreendem mecanismos que se baseiam nos fatores
intrinsecos e extrinsecos dos biossorventes. Ao selecionar um biossorvente para remog¢ao
de metais pesados deve-se levar em conta uma série de fatores como natureza da biomassa
microbiana, viabilidade de células, velocidade de crescimento, necessidade nutricional,
geracdo de produtos metabolicos, temperatura, pH e oxigénio dissolvido
(VENDRUSCOLO et al., 2017). A espécie metalica e sua concentragdo, além do tipo e
composi¢do do efluente, também devem ser consideradas na escolha apropriada do
biossorvente.

De acordo com Vendruscolo et al. (2017), diferentes tipos de biossorventes vém

sendo utilizados na remog¢ao de metais pesados em sitemas poluidos pela biossor¢ao com
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algas, microalgas e cianobactérias; fungos; leveduras; bactérias; macrofitas aquaticas;
plantas, frutas, residuos vegetais e substancias inorganicas.

Embora a ligacdo de ions metéalicos em células seja um processo amplamente
conhecido, a biossor¢ao de metais em células intactas e produtos celulares ¢ representada
por uma multiplicidade de mecanismos e interagdes, que na maior parte das vezes nao

conseguem ser compreendidos completamente (BARKAY e SCHAEFER, 2001).

2.3.1 Biossorcao do Cr (VI) com Microalgas

E possivel a biossor¢io de Cr (VI) em solugdes aquosas, como aguas residuais
contaminadas e efluentes industriais, ser realizada utilizando a biomassa de algas (JOBBY
et al., 2018). No setor ambiental, as microalgas sdo apontadas como uma relevante area de
pesquisa, em especial, devido as suas diversas possibilidades de uso. Algumas espécies
conhecidas apresentam o potencial necessario de biossor¢ao de metais pesados e, por isso,
podem ser empregadas no tratamento de sistemas poluidos com grande volume de agua
(KUMAR et al., 2015). Dentre esses metais, o Cr pode ser sequestrado por microalgas,
sendo o Cr (VI) adsorvido na superficie das células algais, podendo ainda se acumular no
interior da célula (JYOTI e AWASTHI, 2014; SEN e DASTIDAR, 2010).

Segundo Singh et al. (2021), ha diversos aspectos que afetam diretamente a
capacidade e eficiéncia de absor¢do de Cr por microalgas, como o tipo de espécie, pH dos
efluentes e corpos d’agua receptores, tamanho e volume das microalgas, tolerancia da cepa
em relacdo as concentragdes de metais e concentracdo de biomassa disponivel. Em razao
disto, a tecnologia proposta deve apresentar baixo custo, fazendo com que todos os
aspectos importantes sejam padronizados anteriormente a defini¢do do processo utilizando-
se microalgas.

A otimizacdo da biossorcdo de metais pesados pelo método cléassico inclui a
modificagdo de uma variavel independente (concentracdo do adsorvente, concentracao
inicial de Cr, pH, temperatura e tempo de contato), mantendo todas as outras constantes
para alcangar a maxima adsor¢do de Cr pelas algas como materiais biossorventes, porém,
1sso torna o processo longo e caro para um grande numero de variaveis (REZAEI, 2016).
A adsor¢do de contaminantes inorganicos pela biomassa de microrganismos ocorre devido
a composi¢dao celular destas, que conforme a espécie usada apresenta uma grande
variedade de carboidratos, proteinas, lipidios e acidos graxos (CARDOSO et al., 2011).

Diferentes espécies de microalgas podem ser aplicadas sozinhas ou ligadas a mais
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biossorventes e, mesmo apresentando velocidades de crescimento inferiores a outros
microrganismos, sdo utilizadas como material biossorvente com grande potencial para
remogao de metais (VENDRUSCOLO et al., 2017). O uso de microalgas oferece
vantagens de ser seguro, barato e facilmente disponivel, da mesma forma que ¢ uma
poderosa aliada na diminuicdo de gases de efeito estufa e mudancas climaticas (SINGH et
al.,2021).

A biossor¢ao de microalgas ¢ uma técnica que deve ser analisada de forma mais
eficiente em relagdo ao desenvolvimento da biorremediagao de Cr em larga escala, em que
alguns destes estudos vém sendo conduzidos, como os desenvolvidos por Gupta et al.,
2001 (Spirogyra sp.); Arica et al., 2005 (Chlamydomonas reinhardtii); Deng et al., 2006
(Chlorella vulgaris); Han et al., 2007 (Chlorella miniata); Sari e Tuzen, 2008 (Ceramium
virgatum); Deng et al., 2009 (Cladophora albida); Bertagnolli e Silva, 2013 (Sargassum
filipendula); Jayakumar et al., 2014 (Halimeda gracilis); Kwak et al., 2015 (Spirulina
platensis); Rezaei, 2016 (Spirulina sp.); Sibi, 2016 (Chlorella vulgaris), Husien et al.,
2019 (Chlorella sorokiniana); Toranzo et al., 2020 (Scenedesmus dimorphus), Wei et al.,
2020 (Chlamydomonas reinhardtii).

2.3.1.1 Microalga Chlamydomonas reinhardtii

O género Chlamydomonas pertence a familia Chlamydomonadaceae, ordem
Volvocales, classe Chlorophyceae, filo Chlorophyta (TRAN ¢ KALDENHOFF, 2020).
Espécies deste género sao encontradas em diferentes ambientes distribuidos no solo, agua
doce e oceanos. A Chlamydomonas reinhardtii (C. reinhardtii) apresenta grande potencial
de crescimento, pois consegue crescer na luz, de forma fotoautotréfica, e no escuro, de
forma heterotrofica (TRAN e KALDENHOFF, 2020). Este fato torna seu cultivo, controle
metabolico, tamanho e distribui¢do de area superficial mais simples e acessivel (HARRIS,
1989).

Ultimamente, a microalga C. reinhardtii vém sendo utilizada em pesquisas para
biorremediacdo de metais pesados em solugdes aquosas sob condi¢des de baixa toxicidade
(WEI et al., 2020). E aplicada também na avaliagdo de metais presentes em ambientes
aquaticos quanto a toxicidade e a biodisponibilidade destes (FLOUTY e ESTEPHANE,
2012). A biossor¢cdo permite a degradacdo de poluentes no ecossistema por vias
metabolicas ou fisico-quimicas, em que este processo ocorre pelo consumo de ions

metalicos e/ou acimulo intracelular para o crescimento das algas (ARICA et al., 2005).

11
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Devido a sua consideravel tolerancia a metais pesados, a microalga de dgua doce C.
reinhardtii, pode sequestrar metais em solu¢do, como o cobre, zinco, chumbo, cadmio,
cobalto, niquel, mercurio, prata e ouro (TUZUN er al, 2005). Além disso, este
biossorvente teve sua eficiéncia comprovada também na remog¢ao de Cr nos trabalhos de
Aharchaou et al. (2017). E importante informar que este material pode ser modificado
geneticamente a fim de aumentar sua capacidade de adsor¢do e selecao aos metais pesados
toxicos para posterior remogado (CAI et al., 1995). Outra caracteristica desta microalga ¢ a
atuacdo como mecanismo ativo de defesa antioxidante, conseguindo eliminar a produgao
de espécies reativas de oxigénio (ROS) e conservar o equilibrio do oxidante/antioxidante
quando entra em contato com o Cr (VI) ou outros produtos organicos sintéticos

(LUSHCHAK, 2011; NAZOS et al., 2017; SZIVAK et al., 2009).

2.3.2 Modelos Cinéticos de Biossorcao

A modelagem da cinética de biossor¢cdo, obtida dos valores expressos pela
constante de taxa, ¢ essencial na compreensao do processo de adsor¢ao dos ions metalicos
por biossorventes. Os parametros cinéticos oferecem informagdes a respeito do mecanismo
de controle do processo de biossor¢dao, como transferéncia de massa, reagdo quimica e
difusdo, que sdo relevantes no desenvolvimento da modelagem do processo de biossor¢ao
(GUPTA e BABU, 2009).

O modelo de pseudo-primeira ordem ¢é bastante utilizado na biossor¢do de
biossorbato em solugdes aquosas (LAGERGREN, 1898). A forma linearizada da taxa de

pseudo-primeira ordem € expressa pela seguinte equagao:

log(g, —q,) =log(g,)—kt  (2.1)

Sendo qe e q; (mg g"') representam as quantidades de fons metalicos biossorvidos
em equilibrio e a qualquer momento t. k; (min™) é a constante de taxa do modelo cinético.
Este modelo de pseudo-primeira ordem ndo se adequa ao processo de biossor¢ao de metais
em todo o tempo de contato e, por isso, geralmente ¢ aceitdvel somente na fase inicial do
mecanismo de biossor¢cao (HO e MCKAY, 1998).

O modelo de pseudo-segunda ordem representa e explica mais adequadamente o
comportamento da cinética de biossor¢ao durante todo o processo (HO e MCKAY, 1999).

Este modelo ¢ caracterizado pelo mecanismo de quimissor¢do, prevalecendo a forgca de

12
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valéncia por meio do compartilhamento de elétrons entre o grupo amino e ions metalicos

(HO, 2006). A forma linearizada da equagdo de pseudo-segunda ordem ¢ dada como:

LAV S 2.2)

qt kzqez qe

Em que k; (g mg” min™") indica a constante de taxa de pseudo-segunda ordem.

O modelo de difusdo intraparticula explora a viabilidade de formacao de filme e
difusdo intraparticula na adsor¢ao de ions de Cr (WEBER e MORRIS, 1963). Este modelo
considera que o processo de biossor¢cao ocorre em trés etapas, sendo a primeira a difusao
de massa, seguida pela difusdo intraparticula, com posterior biossor¢ao interna. A primeira
e a segunda etapas, sdo as mais lentas, a medida que a terceira etapa ¢ muito rapida e ndo é
levada em conta na etapa de limitagdo da taxa de biossor¢cdo (KAPUR e MONDAL, 2013).

A equacao de difusao intraparticula pode ser descrita como:

q, = kg xt™ 2.3)

Sendo que kqir (mg g min™>) é a constante de difusdo intraparticula.
O modelo de Bangham (Pore Diffusion Model) afirma que a difusdo do adsorbato
pelos poros do adsorvente ¢ controlada quase totalmente pelo processo de adsor¢do

(TUTEM et al., 1998). Este modelo é representado pela seguinte equacio linearizada:

In(g,) =In(k,)+1/M xIn(t)  (2.4)

Em que ky, (mg g") é a constante de velocidade do modelo de Bangham e 1/M
(g min mg™") é a ordem da cinética.

A equacdo cinética de Elovich ¢ uma equagdo de taxa fundamentada na capacidade
de biossor¢ao do material biossorvente (WU et al., 2009). O modelo assume que nem a
superficie do biossorvente energeticamente heterogénea, nem a dessor¢do ou interagdes
entre as espécies biossorvidas, podem afetar a cinética de biossorcdo. A equacdo que

descreve este modelo usualmente ¢ expressa como:

g, =1/ BxIn(@f)+1/fxIn(r)  (25)

Sendo que o ¢ a constante de taxa de biossorgdo (mg g’ min) e P (g mg') a

constante de dessor¢do que se refere a extensdo da cobertura da superficie e a energia de
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ativacdo para a quimissor¢ao.
2.3.3 Modelos de Equilibrio de Biossorcao

Os modelos mais utilizados no estudo de equilibrio de biossor¢cdo sdo os de
Langmuir e de Freundlich, pelo fato das equagdes serem mais faceis e descreverem de
forma clara os resultados na maioria dos casos.

O modelo de isoterma de biossor¢ao de Langmuir descreve sobre a formagao do
biossorbato em monocamada na superficie externa do biossorvente (LANGMUIR, 1917).
A isoterma de adsor¢do de Langmuir ¢ fundamentada nas hipdteses de que (a) a biossorgao
acontece apenas na superficie da monocamada homogénea, (b) ndo ocorre biossor¢do nos
sitios j& ocupados, (c) a energia de biossorcdo ¢ constante, (d) as forcas de atracdo
intermoleculares ficam menores com o aumento da distancia, (e) o biossorvente tem
potencial de adsor¢do limitada, (f) todos os sitios de biossor¢do sdao similares e
energeticamente iguais, € (g) a interacdo entre as espécies adsorvidas ndo existe
(RANGABHASHIYAM et al., 2014).

O modelo de Langmuir pode ser representado pela seguinte equacao:

¢_ 1 C (2.6)

e e

q. 4.k q,

Em que g, (mg g) indica a quantidade de espécies biossorvidas em equilibrio, g,
(mg g ) a capacidade méaxima de biossorgdo, C, (mg L) a concentra¢io de equilibrio do
metal na solugdo e k, (L mg'l) a constante de equilibrio de Langmuir em func¢do da energia
de biossor¢ao (NITHYA et al., 2019).

O modelo de Freundlich descreve a heterogeneidade da superficie e a exponencial
distribuicdo dos sitios ativos nos biossorventes e suas energias correspondentes
(FREUNDLICH e HELLE, 1939). Este modelo foi idealizado na suposicao de que os
sitios de ligacdo mais fortes no biossorvente sdo ocupados primeiro, assim, a forga de
ligacdo ¢ diminuida a medida que a utilizagdo do sitio ativo do biossorvente ¢ aumentada.

O modelo de Freundlich ¢ representado pela seguinte equagao:

log(q,) =log(k,)+1/nxlog(C.) (2.7)

Em que 1/n representa a intensidade do processo de biossor¢do € ks (L gh)éa
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constante do modelo de Freundlich. E importante evidenciar que o pardmetro 1/n pode
apresentar valores distintos a depender do tipo de adsor¢do que ocorre. Se este valor for
menor que 1, o processo de adsor¢ao € controlado pelo mecanismo de quimissor¢dao. Em
contrapartida, se o valor for superior a 1, acontece a adsor¢ao cooperativa (NITHYA et al.,

2019).

2.4 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea ¢ uma técnica avancada que pode ser utilizada na
reducdo fotocatalitica de metais pesados, apresentando as vantagens de ser um processo
eficiente, econdmico, flexivel e ambientalmente correto (ATHANASEKOU et al., 2017).

Atualmente, tem-se aumentado na comunidade cientifica a busca de novos
materiais promissores, que devido as suas propriedades, podem favorecer a fotocatalise
(SHAHAT et al., 2015). Dentre esses materiais, os 0xidos de metais se destacaram na
remocao de ions metalicos toxicos, como os 0xidos de ferro, 6xidos de aluminio e didxido
de titdnio (ONNBY et al., 2012; RAHIMI BOURESTAN et al., 2020; TANG et al., 2019).
Reforcando assim, a aplicagdo desses 6xidos de metais como agentes fotocatalisadores na
reducdo fotocatalitica de Cr (VI).

Os materiais fotoativos mais explorados para a funcao de remog¢do de metais sao o
dioxido de titanio (TiO;) e o 6xido de zinco (ZnO), em fungdo de suas caracteristicas
fundamentais para o processo, como intervalo de energia entre a banda de valéncia e
a banda de condugdo (bandgap) adequado, estabilidade, capacidade de sor¢do em meio
aquoso, entre outros (KUMARI et al., 2020). Porém, estudos revelaram que o rendimento
geral da fotocatdlise para o TiO, e o ZnO normalmente sdo baixos, devido a alta
recombinacdo dos portadores de carga fotogerada, estreito espectro de absor¢do e baixa
capacidade de sor¢ao em meio aquoso (PRADO et al., 2008).

Por outro lado, o 6xido de nidbio (Nb,Os) garante ser um bom material com
desempenho atestado em aplicacdes eletrocromicas e de biodetec¢do (LIU ef al., 2015a). A
maior parte dos fotocatalisadores semicondutores a base de nidbio sdo estaveis sob
condi¢gdes fotocataliticas em meio aquoso sem precisar de doadores de elétrons de
sacrificio, uma condi¢do quase sempre necessaria nas aplicagdes praticas (ZHOU et al.,
2020).

Ainda segundo Zhou et al. (2020), o bom desempenho do fotocatalisador ¢

dependente de varios aspectos, sendo: a presenca de poros, ja que sitios ativos mais
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acessiveis aumentam a eficiéncia do processo fotocatalitico; a eficiéncia da separagdo da
carga apds fotoexcitacdo; a mobilidade da carga; a vida util dos elétrons e lacunas

fotoinduzidas; a morfologia do fotocatalisador e a area superficial.

2.4.1 Aplicacio do Oxido de Niébio na Fotocatilise Heterogénea

O Nb,Os apresenta uma série de propriedades que o tornam um 6timo material para
aplicacdo no campo da fotocatalise heterogénea. Dentre estas se podem citar (a) estrutura
com grande bandgap na faixa de 3,1-3,5 eletrovolts (eV), indicando pico de excitagdo mais
forte no comprimento de 379 nm; (b) presenca de elétrons de conducido adequados para
remog¢ao de metais pesados; (c¢) excelente produto quimico com estabilidade térmica; (d)
insolivel em é4gua; (e) resisténcia a corrosdo; (f) tolerancia de seus sitios 4cidos a agua; (g)
nao toxico; (h) abundante na natureza com baixo custo (ALIAS et al, 2019;
HASHEMZADEH et al., 2015; HE et al., 2014; KUMARI et al., 2020; LOPES et al.,
2015).

Assim como qualquer outro semicondutor fotocatalitico de amplo bandgap, o
Nb,Os, em sua condigdo original, ndo ¢ excitado pela luz visivel. Se tornando fundamental
a irradiag¢do de luz UV, em que os elétrons da banda de valéncia da superficie do Nb,Os
sdo excitados para a banda de condugdo, levando a formagdo do par de elétrons-sitio vago
(ALIAS et al., 2019; ZHOU et al., 2020).

O processo de adsor¢do e fotorreducdo sdo iniciados com a adsorc¢ao dos ions de Cr
(VD) na superficie do Nb,Os em consequéncia de sua elevada area de superficie. Vale
destacar que o ponto de carga zero (PCZ) do Nb,Os ¢ o pH de 4 (KOSMULSKI, 1997). Ou
seja, em solucdes aquosas com pH menor que 4, o fotocatalisador consegue transportar um
maior nimero de cargas positivas tornando a superficie do Nb,Os mais carregada
positivamente e, os anions HCrO4™ e Cr,0;° provenientes do Cr (VI), sdo adsorvidos pela
atracdo eletrostatica induzida por iluminagdo (HASHEMZADEH et al, 2015).
Posteriormente, os ions de Cr (VI) sdo reduzidos pelos elétrons do Nb,Os em sua
superficie e entdo convertidos em ions de Cr (III), que s3o menos prejudiciais a satde e ao
meio ambiente.

Uma desvantagem da fotocatalise ¢ a incapacidade de remover o Cr (III) gerado
pela reducao do Cr (VI), fazendo com que a utilizagdo de um adsorvente adicional seja
necessaria para o polimento do efluente industrial e dguas residuais (BITTENCOURT et

al., 2020).
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CAPITULO 3 - MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas informagdes sobre os materiais, bem como as
condigdes, equipamentos e procedimentos adotados nos ensaios experimentais. A Figura

3.1 apresenta um esquema das etapas desenvolvidas neste trabalho.

Caracterizagdo Biossorcgao Fotocatalise Heterogénea

Oxido de nidbio Modelagem cinética _ FASE1:
(Nb205) do Cr (VI) pela C Solugao Cr (VI) + Nb205

reinhardtii em 3 h Cinética do Cr (VI) pelo Nb,Os5
sob luzUV-Cem 72 h

Microalga
Chlamydomonas Modelos de

reinhardltii isoterma no estudo FASE 2:

de equilibrio do Efluente Fase 1 + C. reinhardtii
_ Cr (VI) pela C. Cinética do Cr (V1) pela microalga
Sistema de reinhardftii em 120 h
Lampadas UV

Figura 3.1 — Diagrama das etapas desenvolvidas no trabalho.

3.1 Matéria-Prima

Nos experimentos de biossor¢do e fotocatalise utilizaram-se o 6xido de nidbio em
p6 (Nb,Os.nH»0, HY 340) cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao
(CBMM) ¢ o dicromato de potassio (KoCr,O;, pureza 99 %, Exodo Cientifica). A
microalga Chlamydomonas reinhardtii (CC-124) utilizada nos experimentos foi obtida
comercialmente do banco Chlamydomonas Resource Center. As lampadas utilizadas, da
marca LUCMAT e modelo GL com poténcia de 20 W, foram adquiridas em comércio
local (Uberlandia-MG) e o fotorreator tubular, foi construido na Instituicdo de Ensino
Superior (IES) e cedido para uso pelo Nucleo de Processos Biotecnoldgicos (NUCBIO),
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (FEQUI-UFU).

3.2 Caracterizacoes

3.2.1 Oxido de Niébio
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O Nb,Os foi caracterizado em relagdo a sua composi¢do a partir da analise em
espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) (Bruker, S8 Tiger) pelo método de
analise semiquantitativa. O Nb,Os em po6 foi analisado depois de prensado em forma de
pastilha na composi¢do de 9 g de amostra e 1 g de cera para leitura e obtencdo dos

resultados.

3.2.2 Microalga

A manutengdo da microalga C. reinhardtii foi realizada em fotoperiodo
permanecendo por 12 h na presenca de luz (condigdo claro) com intensidade luminosa de
1.500 lux e 12 h na auséncia de luz (condi¢do escuro), em pH 7 e com controle de
temperatura em 25°C na Incubadora B.O.D (Ethik Technology, 411-FDP 335). Os
repiques ocorreram a cada 10 dias utilizando-se o meio basal Tris Acetate Phosphate

(TAP), proposto por Andersen (2005), apresentado nas Tabelas 3.1, 3.2 ¢ 3.3.

Tabela 3.1 — Composi¢do do meio TAP.

Reagentes Concentracio adicionada em 1000 mL
Tris-base NH,C(CH,OH); 242 ¢
TAP sais 25,0 mL
Solugao de fosfato 1,0 mL
Tracgo de elementos 1,0 mL
Acido acético 1,0 mL

Tabela 3.2 — Composi¢ao da solugao TAP sais.

Reagentes Concentracao
NH4Cl 15,0 g/L
MgSO, 7H,0O 4,0 g/L
CaCl, 2H,0 2,0 g/L




Capitulo 3 — Material e Métodos

Tabela 3.3 — Composicao das solugdes de Fosfato e Tragos de Elementos.

Solucio de fosfato

Reagentes Concentracao (g/100 mL)
K>;HPO4 28,8
KH;PO4 14,4

Traco de elementos

Reagentes Concentracio (g/100 mL)
Na,EDTA.2H,0 5,0
ZnS04.7H,0 2,2
H3;BO; 1,14
MnCl,.4H,0 0,5
FeS0O4.7H,O 0,5
CoCl,.6H,0 0,16
CuS04.5H,0 0,16
(NH4)6MoOs 0,11

3.2.2.1 Analises na Caracterizacio da Microalga

Os parametros de densidade celular e quantidade de clorofila foram verificados
para avaliar a aplicabilidade da biomassa. Na andlise de densidade celular, aliquotas foram
retiradas da cultura algal e as leituras de absorbancia ocorreram em espectrofotdmetro
(Thermo Spectronic, Genesys 10 UV) no comprimento de onda de 665 nm (COSTA et al.,
2015). Entao, os valores puderam ser determinados utilizando-se a curva de calibragdo, que
relaciona absorbancia e densidade celular (Apéndice A: Figura A.1).

Para anélise de clorofila, uma suspensdo de 20 mL de algas foi centrifugada a 4.500
rpm por 15 min, o sobrenadante descartado e o sedimento obtido ressuspenso em acetona
(90 %). Apos isso, a lise celular foi verificada através do uso de esferas de vidro. A
suspensdo entdo foi agitada por 40 min obtendo-se o extrato bruto com células. Em
seguida, a clorofila a (Chl a) e clorofila b (Chl b), presentes nas microalgas pertencentes a
classe Chlorophyceae (CETESB, 2014), foram quantificadas através de andlise
espectrofotométrica, respeitando o método espectrofotométrico de Jeffrey e Humphrey

(1975) modificado por Monsenpour ef al. (2012).
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Além disso, as andlises morfologicas foram realizadas utilizando o Microscopio

Eletronico de Varredura (MEV) (SEM, Carl Zeiss, EVO MA10) e o software Image.J.

3.2.3 Lampadas UV

As lampadas (LUCMAT, GL 20 W) utilizadas no sistema fotocatalitico para
ativagdo do Nb,Os foram caracterizadas por meio de seu espectro luminoso em
espectrometro optico (Ocean Optics SpectraSuite). A leitura das lampadas presentes no
fotorreator foi realizada pela inser¢ao do sensor Optico em seu interior na regido central, a

fim de retratar a realidade do sistema utilizado.

3.3 Condicoes Iniciais dos Ensaios Experimentais

Todas as solugdes de Cr (VI) foram preparadas seguindo os métodos padroes
estabelecidos pela American Public Health Association (APHA, 2005). A partir da
dissolucdo de 282,8 mg de K,Cr,O; em 200 mL de 4gua destilada, obteve-se a solugdo
padrdao de 500 mg/L de Cr (VI). Para todas as demais concentra¢des usadas neste trabalho,

as diluigdes foram feitas utilizando a solugdo padrao.

3.4 Processo de Biossorcio com Microalga

Os ensaios de biossor¢cdo foram desenvolvidos com o objetivo de avaliar o
potencial da microalga C. reinhardtii, com densidade inicial de 1 g/L, na remogdo do Cr

através dos estudos da cinética e da isoterma.

Para avaliagdo do estudo cinético foram estabelecidas as condigdes experimentais
de 3 h de tempo de contato e agitacdo constante de 120 rpm utilizando-se o agitador
magnético IKA, modelo C-MAG HS 4. Todos os ensaios conduziram-se em béqueres de
50 mL com amostras na concentragdo de 10 mg/L de Cr (VI) em meio TAP, preparadas a
partir da solugdo padrdo. O pH das amostras foi de 3 e 7, sendo corrigido conforme
necessidade com solugdes de H,SO4 (2M) e NaOH (2M). Posteriormente, as amostras
permaneceram no escuro por 10 min para equilibrio quimico da solugdo aquosa com base
nos estudos realizados por Arica et al. (2015) e Rangabhashiyam e Balasubramanian

(2019).
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Os ensaios foram conduzidos na auséncia e na presenca de luz. Em que na auséncia
de luz, o frasco foi completamente fechado com papel aluminio e mantido em temperatura
ambiente de 25°C. Enquanto que na presenca de luz, com intensidade luminosa de 2.200
lux, o frasco foi fechado com papel filme e a temperatura monitorada na faixa de 30 a

35°C.

Enquanto isso, a densidade celular de uma suspensao algal foi medida e ajustada até
a concentracao inicial de 1 g/L. Entdo, 50 mL dessa suspensdo foram centrifugados a 4.500
rpm por 15 min, o sobrenadante foi descartado e o corpo de fundo adicionado a solugdo de
Cr (VI) apos sua estabilizacdo. No tempo 0 e a cada 45 min, aliquotas da solugdo foram
coletadas e a concentragdo de Cr (VI) foi analisada pelo método colorimétrico da

difenilcarbazida (APHA, 2005) a partir da curva de calibragao (Apéndice B: Figura B.1).

Para a isoterma do Cr (VI) trabalhou-se com 50 mL de solu¢do nas concentragdes
de 10, 20, 30, 40, 50, 60 ¢ 70 mg/L de Cr (VI), preparados a partir da solu¢ao padrao com a
presenca de luz constante (2.200 lux). Nos tempos de 0 e 3 h, aliquotas da solugdao foram
coletadas e analisou-se a concentragdo de Cr (VI) pelo método colorimétrico da

difenilcarbazida, de forma semelhante ao relatado anteriormente.

A capacidade de sor¢do (Q) foi calculada conforme a Equacdo 3.1 e sua respectiva
porcentagem de redug¢do do Cr (VI), ao longo do experimento, foi determinada pela

Equagdo 3.2.

_C(crrnyy, —ccrvhy (3.1)
m'ur

o

Yoreducdo =|1-— M %100 (3.2)
C (CrV)

Em que, Co(CrVI) € a concentragdo inicial do cromo hexavalente, V, o volume
inicial da solu¢do, C(CrVI) a concentragdo do cromo hexavalente em determinado instante,

V o volume da solucao e mg, a massa de sorvente.

3.5 Processo Fotocatalitico
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3.5.1 Fase 1 — Oxido de Niobio

A fotocatdlise foi realizada em duas fases distintas e consecutivas. A Fase 1 ¢
referente a adicdo do Nb,Os a solugdo de Cr (VI) em meio TAP permanecendo por 72 h no
fotorreator tubular, com dosagens de Cr (VI) de 10, 30 e 50 mg/L e do Nb,Os de 0,5 ¢ 1,0
g/L. As varidveis que ndo sofreram alteragdes durante os ensaios foram o pH, que
manteve-se em 3,0; a agitagdo de 120 rpm obtida com o agitador magnético IKA, modelo
C-MAG HS7; e a recirculagdo da solucdo de Cr (VI) com vazdo volumétrica de 800
mL/min alcancada por bomba peristaltica (Watson Marlow, 520S). As condigdes foram
escolhidas com base em estudos realizados por Alias et al. (2019), Josué et al. (2020) e
Owlad et al. (2008).

O sistema fotocatalitico ¢ composto por um fotorreator tubular em conjunto com
um erlenmeyer de 3 L, que funcionou como tanque de reciclo, conforme Figura 3.2. O
reator fotoquimico foi construido em estrutura de madeira, uma espécie de gaiola que

serviu como suporte para as lampadas, além de proteger o usudrio da radiacdo UV.

U 94g

ww Q1L

Legendas 7 — Estrutura fosca de prote¢io do fotoreator
| — Bomba peristdltica (800 mL/min) 8 — Mangueira de reacao do fotoreator

(Watson Marlow® 520S) (@ = 10 mm, comprimento = 10 m)
2 — Agitador magnético (120 RPM) 9 — Haste de cobre para suporte da
(IKA®, C-MAG HS7) mangueira de reagio
3 — Frasco de Erlenmeyer fosco (3 L) 10 — Lampadas fluorescentes UV-C laterais
4 — Mangueira de saida do fotoreator 11 — Lampada fluorescente UV-C central B
5 — Seringa para amostragem A - Vista de corte superior

6 — Mangueira de entrada do fotoreator B — Vista de lateral superior

Figura 3.2 — Sistema fotocatalitico.
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A estrutura consistiu no acoplamento de lampadas (LUCMAT, GL 20 W) ao
fotorreator como fonte de irradiagdo da luz UV-C (200-280nm) fundamental para
excitacdo do Nb,Os e ativacdo deste como material fotocatalitico. O sistema ¢ composto
por quatro ldmpadas a fim de aumentar a intensidade que a radiagdo chega ao
microrganismo, sendo trés delas dispostas lateralmente na parede interna da gaiola e a
quarta localizada no centro do fotorreator. Para a passagem do efluente foi colocada uma
mangueira de silicone, com dimensdes de 10 m comprimento ¢ didmetro interno de 10
mm, de forma a circundar a ldmpada central, partindo da regido inferior até o ponto
superior da gaiola.

O experimento de fotorreducdo foi realizado por imersao do catalisador Nb,Os em
p6 na solucdo de Cr (VI) em duas concentragdes: 0,5 e 1,0 g/L. Posteriormente, os frascos
permaneceram por 1 h no escuro para estabilizagdo quimica, conforme estudo realizado
por Alias et al. 2019, em que nao houve mudanga significativa observada na concentragao
de Cr (VI) ap6s o periodo de escuro. A amostra foi entdo irradiada por luz UV-C durante
72 h em temperatura de 44,0°C + 2,5 sob agitacdo constante de 120 rpm. No instante
inicial e, em tempos especificos predeterminados, aliquotas da dispersdo de Cr (VI) foram
coletadas e analisou-se a concentragdo de Cr (VI) e Cr total.

A concentragdo de Cr (VI) foi medida pelo método colorimétrico da
difenilcarbazida e analisada por espectrofotometro em 540 nm (APHA, 2005). A
quantificagdo da concentra¢do de Cr total foi determinada por espectrometria de absor¢ao
atomica em chama (SHIMADZU, AA-7000), em que a partir da solucao padrao comercial
de cromo (Specsol), a curva de calibracdo pode ser construida por meio do preparo
solugdes em diferentes concentragdes previamente definidas. Assim, as amostras foram
diluidas em 4gua deionizada a fim de que os valores estejam dentro da curva obtida e,
entdo, a leitura ¢ realizada para determinagdo do Cr total utilizando-se cerca de 3 mL de
volume para tal procedimento.

Outra andlise considerada nesta etapa da fotocatdlise foi a varredura em
espectrofotometro (SHIMADZU, UV-1280), na faixa de 300 a 800 nm, de aliquotas
coletadas em fluxo laminar apos o periodo de 72 h no forreator. Estas amostras foram
filtradas em filtros 0,22 um para remocdo de materiais em suspensdao, € entdo,
centrifugadas a 4.500 rpm por 10 min para que o sobrenadante fosse coletado e a leitura
em espectrofotdmetro realizada. Esta anélise teve como objetivo avaliar os picos gerados

em determinados comprimentos de onda, para detectar a presenca de compostos
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produzidos que possam causar interferéncia nos resultados. Podendo avaliar assim, a
possibilidade de degradacdo da microalga a ser utilizada na Fase 2, devido a possiveis
alteragOes causadas por estes compostos na solucao de Cr (VI) pela agao da luz UV-C e do

fotocatalisador Nb,Os.

3.5.2 Fase 2 — Microalga

A Fase 2 dos ensaios fotocataliticos diz respeito a continuagdo do tratamento do
efluente sintético contaminado com Cr (VI) ap6s a Fase 1 na presenga do Nb,Os, a fim de
otimizar os resultados de redu¢do do Cr (VI) e remog¢do do Cr total, com a adigdo da
microalga C. reinhardtii como um processo sinérgico. A preparagdo do efluente para inicio
da Fase 2 atribui-se a coleta do material em fluxo laminar, com posterior filtragao (filtro
0,22 pum) e centrifugagdo (4.500 rpm por 15 min) com o objetivo de decantar o Nb,Os ¢
outros solidos. O sobrenadante foi entdo retirado e o volume de 175 mL foi transferido a
um reator batelada (erlenmeyer 250 mL). O pH das amostras foi ajustado com solugdes de
H,SO4 (2M) e NaOH (2M) até o valor de 7, devido a esta condi¢do ser o padrdo na
manuten¢do da microalga C. reinhardtii em meio TAP.

Deste modo, a biomassa da microalga pode ser adicionada a suspensdo de Cr na
densidade celular inicial de 1,0 g/L. Estas amostras permaneceram em fotoperiodo por 12 h
na presenga de luz (condi¢do claro) com intensidade luminosa de 4.000 lux e 12 h na
auséncia de luz (condicdo escuro), na incubadora shaker Scilogex, modelo SK-O330-Pro,
com agitagcdo orbital de 120 rpm e temperatura ambiente (24 a 32°C). Aliquotas foram
coletadas em tempos especificos e analisou-se a concentracdo de Cr (VI) pelo método
colorimétrico da difenilcarbazida por espectrofotometro em 540 nm (APHA, 2005) e o Cr
total foi determinado por espectrometria de absor¢do atomica em chama (SHIMADZU,
AA-7000).

A avaliagdo da eficiéncia da microalga no sistema foi verificada pelas analises de
densidade celular, clorofila, concentragdo de Cr (VI) e concentragdo de Cr total. Além
disso, as andlises morfoldgicas foram realizadas utilizando o Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) (SEM, Carl Zeiss, EVO MA10) e o software ImageJ. A Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS) (EDS, Oxford, modelo 51-ADD0048) também foi realizada
para a microandlise qualitativa a fim de visualizar o efeito na superficie da microalga C.

reinhardtii como material biossorvente na remog¢ao de Cr.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

25

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio do Oxido de Ni6bio

A partir do espectrometro de fluorescéncia de raios-X (FRX), foi possivel obter a
composicdo semiquantitativa de oOxidos presentes no material cedido pela CBMM, o
Nb,Os.nH,O (HY 340), de acordo com o software QuantExpress.

Nos resultados obtidos observou-se a presenca de 98,0 % de Nb,Os frente a 1,5 %
de 6xido de tantalo (Ta,0Os). As porcentagens detectadas classificam o material como uma
columbita, que constitui uma solugdo-so6lida onde ocorre a substituicao entre o niobio (Nb)
e o tantalo (Ta), tornando-o pertencente ao grupo niobite (% Nb > % Ta) (POHL, 2013). A
presenca dos demais componentes 6xidos, apresentaram concentragdes abaixo de 1 %, nao

sendo considerado significativo para esta analise.

4.2 Caracterizacao da Microalga

Os parametros de densidade celular e quantidade de clorofila a e b foram
inicialmente verificados, antes de qualquer ensaio realizado, a partir da cultura inoculada
da microalga C. reinhardtii apés uma série de repiques, garantindo seu crescimento e
manuten¢do em meio TAP. Os resultados encontrados sdao apresentados na Tabela 4.1.
Dessa forma, o material foi caracterizado para sua posterior utilizacdo e a densidade
celular inicial a ser trabalhada foi definida em 1,0 g/L nos ensaios de biossorcao e

fotocatalise.

Tabela 4.1 — Andlise da cultura inoculada da microalga Chlamydomonas reinhardtii.

Parametro Valor encontrado
Densidade celular 4,30 g/L (£ 0,11)

Clorofila a 2,90 mg/m’ (+ 0,06)

Clorofila b 1,71 mg/m’ (+ 0,12)

Além disso, com a analise realizada no microscopio eletronico de varredura, o

MEV, e o software ImageJ obteve-se a morfologia da alga, conforme apresentado na
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Figura 4.1. Segundo o estudo conduzido por Bauer et al. (2016), a C. reinhardtii ¢ uma
microalga verde unicelular que possui formato oval com cerca de 10 um de didmetro em

Seu maior eixo.

T e

2 pm EHT =10.00 k¥ Signal A = SE1 Date :17 Sep 2021
WD = 10.0 mm Mag= 5.00KX Time :15:09:50

Figura 4.1 — Micrografia eletronica da Chlamydomonas reinhardtii.

4.3 Caracterizacio do Sistema de LaAmpadas UV

A Figura 4.2 mostra o perfil de intensidade luminosa das ldmpadas usadas nos
reator fotocatalitico. Ao avaliar o resultado encontrado percebem-se diversos picos de
intensidade entre os comprimentos de onda de 200 ¢ 600 nm, demonstrando que estas
lampadas tém atuacdo na regido do visivel (>400nm), assim como na regido do
ultravioleta: UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (200-280 nm) (TELLES e
COSTA, 2010).

A energia necessaria para ativar o Nb,Os ¢ de cerca de 3,4 eV, equivalendo a
radiagdo UV de comprimento de onda menor que 370 nm (ALIAS et al., 2019). Esta
condi¢do indica que a lampada pode ser usada para o processo fotocatalitico envolvendo o
Nb,Os.
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Figura 4.2 — Perfil de intensidade luminosa do sistema de lampadas UV.

4.4 Biossor¢cao com Microalga Chlamydomonas reinhardtii
As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os resultados da cinética de biossor¢do utilizando-
se a microalga C. reinhardtii em solucao aquosa com concentragdo de 10 mg/L de Cr (VI),

sendo as condi¢des de auséncia e presenca de luz avaliadas em pH 7 e 3, respectivamente.

Tabela 4.2 — Resultados da biossor¢ao do Cr (VI) pela microalga C. reinhardtii a 10 mg/L em

pH 7.
Concentracao
Tempo de Cr (VI) (mg/L) Q (mg/g) % Reducao Cr (VI)
(min) Auséncia Presenca Auséncia Presenca Auséncia Presenca
de luz de luz de luz de luz de luz de luz
0 10,40 = 0,07 | 10,40 = 0,07 | 0,00 = 0,00 | 0,00 = 0,00
45 10,23+ 0,13 | 10,23 +0,13 | 0,78+0,14 | 0,78 £0,18
90 10,19 +£0,19 | 10,15+0,14 | 1,43£0,17 | 1,47£0,11 | 48% +0,2 | 44 % +0,1
135 10,11 +£0,25 | 10,07 0,07 | 2,11 £0,15 | 2,15+0,13
180 9,90+ 0,26 | 9,94+0,07 | 2,88+0,16 | 2,84 +0,07
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Tabela 4.3 — Resultados da biossor¢ao do Cr (VI) pela microalga C. reinhardtii a 10 mg/L em

pH 3.
Concentracao
Q (mg/g) % Reduciao Cr (VI)
Tempo de Cr (VI) (mg/L)
(min) Auséncia Presenca Auséncia Presenca Auséncia | Presenca de
de luz de luz de luz de luz de luz luz

0 9,65+0,07 | 9,94+0,07 | 0,00=+0,00 | 0,00=+0,00

45 9,44+0,14 | 9,61+0,13 | 0,77+0,18 | 0,91 0,18
90 9,44+0,07 | 9,32+0,07 | 1,34+0,07 | 1,74+0,12 | 2,6 % +0,1 | 11,7 %+ 0,1

135 9,44+0,14 | 898+0,13 | 1,91+0,17 | 2,57+ 0,05

180 9,40+0,14 | 8,78+0,07 | 2,51+0,10 | 3,27+ 0,07

Com os resultados encontrados, observa-se que em pH 7 as porcentagens de

reducdo de Cr (VI) apresentaram valores, relativamente proximos, de 4,8 % na auséncia de

luz e 4,4 % na presenca de luz. J4 em pH 3, a presenca de luz se apresentou uma condigao

mais eficaz na biossor¢do de Cr (VI), alcangando 11,7 % de redugdo em 180 min em

relacdo a 2,6 % na auséncia de luz. O ensaio na presenca de luz e em pH 3 apresenta valor

similar ao estudo conduzido por Flouty e Estephane (2012), em que os metais pesados

chumbo (Pb II) e cobre (Cu IT) na concentragdo 5 x 107 M e em pH 6, expostos a células

vivas da microlga C. reinhardtii, alcangaram apds 360 min remogao de 8 % de Pb (II) e 28

% de Cu (II).
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As Figuras 4.3 e 4.4 mostram os dados experimentais da biossor¢do em pH 7 e 3.
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Figura 4.3 — Cinética do Cr (VI) pela C. reinhardtii a 10 mg/L em pH 7.
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Figura 4.4 — Cinética do Cr (VI) pela C. reinhardtii a 10 mg/L em pH 3.
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Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo

intraparticula, Bangham e Elovich, descritos pelas Equacdes 2.1, 2.2, 2.3, 2.4 ¢ 2.5, foram

usados na tentativa de descricdo do mecanismo de biossor¢ao do Cr (V1) pela microalga C.

reinhardtii. As Tabelas 4.4 ¢ 4.5 indicam os parametros especificos destes modelos e os

valores de seus coeficientes de correlagao das solugdes a 10 mg/L de Cr (VI)e pH de 7 ¢ 3,

respectivamente (Apéndice C: Figuras C.1-C.5).

Tabela 4.4 — Parametros dos modelos cinéticos para a biossor¢ao do Cr (VI) pela C.

reinhardtii em pH 7.

Valor R’
Modelo Parametro Auséncia | Presenca | Auséncia | Presenca
de luz de luz de luz de luz
Pseudo-primeira ordem k, (min'l) 0,004 0,005 0,972 0,969
Pseudo-segunda ordem ks (g mg” min™) 2,2x107 3,0x107 0,534 0,861
Difusio Intraparticula | kgr(mg g™ min™?) 0,309 0,305 0,982 0,990
M 1,070 1,075
Bangham 0,998 0,999
ko (mg g™) 0,022 0,022
o (mg g min™) 0,050 0,051
Elovich 0,946 0,960
B (gmg™) 0,687 0,692
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Tabela 4.5 — Parametros dos modelos cinéticos para a biossor¢ao do Cr (VI) pela C.

reinhardtii em pH 3.

Valor R?
Modelo Parametro Auséncia | Presenca | Auséncia | Presenca
de luz de luz de luz de luz
Pseudo-primeira ordem k; (min'l) 0,005 0,005 0,978 0,959

Pseudo-segunda ordem k) (g mg'1 min'l) 1,8)(10'4 3,1)(10'5 0, 862 0, 965

Difusdo Intraparticula | kgir(mg g'1 min'o’s) 0,256 0,354 0,988 0,996
M 1,187 1,076
Bangham 0,999 0,999
ks (mg g™) 0,031 0,026
o (mg g min™) 0,047 0,060
Elovich 0,956 0,973
B (gmg™) 0,827 0,596

Os valores encontrados dos parametros cinéticos, em pH 7 e 3, estdo relativamente
proximos aos encontrados na literatura. Conforme resultados apresentados pelo autor Costa et
al. (2019), para microalga Chlorella vulgaris na auséncia de luz e em pH 2: k; = 0,008 min™';
k, = 0,003 g mg" min™; kgir = 0,367 mg g” min"’; M =1,883; k, = 0,298 mg g'; a = 0,038
mg g min™; p =0,620 g mg™". Porém diversas propriedades afetam diretamente os resultados,
dentre estes o material bioldgico escolhido e sua dosagem, pH, temperatura e concentragao

inicial de Cr (VI).

Ao avaliar os resultados dos dados experimentais, em pH 7 e 3, propostos pelos
modelos cinéticos de Bangham e difusdo intraparticula, verifica-se que os valores dos
coeficientes de correlagdo (R?) estio proximos de 1, indicando estes modelos como os mais
plausiveis de preverem o comportamento cinético do mecanismo de biossor¢do. Ou seja, a
difusdo do Cr (VI) pelos poros da membrana celular da alga ¢ basicamente controlada pelo
processo de adsor¢do, sendo a difusdo a etapa de limitagdo na taxa de reducao do Cr (VI) pela
alga C. reinhardtii, fato que também estd em concordancia com o estudo de Costa et al.

(2019).

A Figura 4.5 apresenta a isoterma de biossor¢do pela microalga C. reinhardtii na
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presenca de luz avaliando-se a faixa de concentragdo de 10 a 70 mg/L de Cr (VI). As
capacidades biossortivas experimentais maximas (Qmax) obtidas foram de 5,30 + 0,15 mg Cr
(VI)/g alga em pH 7 e 5,80 + 0,07 mg Cr (VI)/g alga em pH 3, ambos na presenca de luz. Ha
varios parametros que podem determinar a taxa de biossor¢do, como as propriedades
estruturais do biossorvente utilizado, tornando a comparag¢@o na literatura bastante complexa.
Ainda assim, vale ressaltar o estudo de Saavedra ef al. (2018), em que a microalga C.
reinhardtii na concentragao de 1,0 g/L apresentou potencial de biossor¢do do arsénio (As) de

4,63 mg/g em pH 9,5.
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Figura 4.5 — Isoterma da biossorc¢ao do Cr (VI) pela C. reinhardtii na presenca de luz.

A importancia da influéncia do pH nos resultados foi observada através da
concentracdo de 10 mg/L em pH 7, onde obteve-se porcentagem de reducdo de Cr (VI) no
valor de 4,4 %. Para a mesma concentragdo e em pH 3 o resultado atingido foi de 11,7 %.
Isto evidencia que, em pH mais baixo, o sorvente carregado positivamente devido a
protonagdo de grupos amino ¢ atraido eletrostaticamente pelo ion Cr,O7, resultando em
um aumento na absor¢ao e consequente maior reducao de Cr (VI) (BODDU et al., 2003).
As capacidades de biossor¢do para os ions de Cr (VI) seguem uma tendéncia crescente de
forma proporcional ao aumento da concentracdo inicial de ions de cromo no meio, em
acordo com Han et al. (2007).

Com a linearizagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich (Apéndice D: Figuras
D.1 e D.2), pelas Equagdes 2.6 e 2.7, os parametros e seus coeficientes de correlacdo foram

determinados e sdo apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Parametros dos modelos de equilibrio para a biossor¢do do Cr (VI) pela C.

reinhardtii.
pH7 pH3
Modelo | Parametro
Valor R’ Valor R’
qm (mgg") | 3,979 5,365
Langmuir 0,917 0,935
ke (Lmg") | 0,119 0,091
n 2,160 2,240
Freundlich 0,631 0,860
ke(Lmg™") | 0,621 0,816

A capacidade biossortiva méxima do modelo de Langmuir (q,,) obtida em pH 3 e
presenga de luz foi de 5,37 mg Cr (VI)/g alga, valor proximo ao experimental encontrado
de 5,80 mg Cr (VI)/g alga, indicando que nestas condicdes, este modelo de equilibrio ¢
uma boa representacdo dos dados experimentais, indicando que o adsorbato cobre uma
camada tUnica nos sitios homogéneos do adsorvente, nao existindo interagdes entre as
moléculas adsorvidas e a adsor¢do maxima corresponde a saturacdo da monocamada de
moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente (CHAHKANDI, 2017).

Por outro lado, no modelo de Freundlich, o valor de interceptacdo kr ¢ uma
indicacdo da capacidade de adsor¢cdo do adsorvente e a inclinacdo 1/n indica o efeito da
concentracdo na adsorcdo e também a intensidade deste processo, sendo os valores do
parametro n encontrados nos ensaios altos o suficiente para ocorrer separacao de ions de Cr

(VI) do meio aquoso, indicando adsor¢do favoravel (ARICA et al., 2005).

4.5 Fase 1: Fotocatalise com Nb,Os

As Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, apresentam os resultados do sistema fotocatalitico na
reducdo de Cr (VI) nas concentragdes iniciais de 10, 30 e 50 mg/L, nas condi¢des de 0,5 e
1,0 g/LL do Nb,Os no periodo de 72 h.

Pode-se observar que as concentragoes de Cr (VI), em todas as situacdes dos
experimentos, tendem a diminuir ao longo do tempo na presenca do Nb,Os sob a¢do da luz
UV-C. Porém, em concentragdes menores, como em 10 mg/L, a eficiéncia de fotorredugao

em meio acido (pH 3,0 = 0,05) ¢ maior em comparagdo as concentracdes de 30 e 50 mg/L
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de Cr (VI), conforme evidenciado na Tabela 4.7. Isto mostra que, um periodo superior a 72

h de experimento seria necessario em concentracdes maiores, a fim de atingir-se os

mesmos resultados que os encontrados em 10 mg/L de Cr (VI).
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Figura 4.6 — Resultados fotocataliticos do efluente sintético com 10 mg/L de Cr (VI) pelo
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szOs.
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Figura 4.8 — Resultados fotocataliticos do efluente sintético com 50 mg/L de Cr (VI) pelo
Nb205.

Tais resultados corresponderam ao que ¢ encontrado na literatura, onde
Rajamanickam e Shanthi (2016) verificaram uma diminui¢do na taxa de remog¢do com o
aumento da concentracao inicial de poluente, uma vez que a taxa de radiagdo pode ser
absorvida pelas moléculas do poluente e nao pelo catalisador, ocasionando uma redu¢ao na
eficiéncia do processo fotocatalitico.

Em relacdo a concentracdo de Nb,Os, observou-se que a fotorreducdo de Cr (VI)
apresentou comportamento similar a medida que a concentragdo do fotocatalisador ¢
aumentada. Tal fato evidencia a possibilidade de utilizagao do Nb,Os em solugdes aquosas
de Cr em concentragdes mais baixas oferecendo vantagem econOmica ao processo, pois
ndo houve diferenca significativa entre as eficiéncias atingidas (Teste de Tukey, a =5 % e
p > 0,05). Segundo Josué et al. (2020), maior quantidade de fotocatalisador no meio
representa mais sitios ativos presentes. Porém, a concentragdo do fotocatalisador pode
atingir seu ponto de saturacdo em quantidades elevadas, afetando o sistema devido ao
impedimento da passagem de luz, efeito conhecido como light screening effect
(WETCHAKUN et al., 2019).

A Tabela 4.7 apresenta os resultados da fotocatalise do Cr na presenca do Nb,Os
sob luz UV-C ap6s o periodo de 72 h de experimento. O controle negativo foi realizado
para fim comparativo na auséncia do Nb,Os e também sem a a¢do da luz-UVC com as
demais condicdes (pH, tempo de contato, agitacdo magnética, e concentragdo inicial de Cr)

inalteraveis.
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Tabela 4.7 — Resultados da fotocatalise do cromo pelo Nb,Os apos 72 h.

Concentracao Concentracio | % Reducio | % Remocio
inicial de Cr (VI) de Nb,O5 Cr (V) Cr (total)
0,5 g/L 40,0£0,4% | 32,0+1,0%
10 mg/L
1,0 g/L 51,0£0,2% | 27,024 %
Controle Negativo* 0,0 g/L 22,0+23% 8,0£1,2%
0,5 g/L 14,0+ 1,2% | 10,0+3,0%
30 mg/L
1,0 g/L 13,0£03% | 11,0+1,7%
Controle Negativo* 0,0 g/L 6,0+£0,7% 50£1,2%
0,5 g/L 10,0£0,2% | 9,0+£0,6 %
50 mg/L
1,0 g/L 11,0£0,2% | 9,0+£0,8 %
Controle Negativo* 0,0 g/L 4,0+0,2 % 20+1,2%

*Controle negativo: auséncia de Nb,Os e de luz UV-C.

A partir dos resultados encontrados nota-se que a agdo do pH apresenta potencial
inferior quando comparado a agdo do Nb,Os, apresentando em média cerca de 37 % e 33
% menores resultados de redugdo e remogado do Cr, respectivamente. O percentual maximo
na reducdo de Cr (VI) em solucdo aquosa foi de 51 % na concentracdo inicial de 10 mg/L,
enquanto a remocdo de Cr total foi de 32 %. Estudos conduzidos por Josué et al. (2020)
relatam que o Nb,Os, utilizado na concentragao de 1,0 g/L na redu¢do de 20 mg/L de Cr
(VI), atingiu potencial maximo de 20 % apos 120 min de reacao em pH 5.

As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11, apresentam os resultados de varredura das solugdes de
Cr (VI) realizadas em espectrofotometro na faixa de 300 a 800 nm. Esta anélise foi
realizada para verificar os picos de absorbancia em cada condi¢ao, com o objetivo de
detectar, através dos comprimentos de onda, quais compostos estdo presentes ou foram

produzidos pelo processo fotocatalitico que possam afetar a remogao de Cr.
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Ao analisar os resultados obtidos pode-se verificar que em todas as concentragdes
de Cr (VI) avaliadas, o pico do comprimento de onda foi atingido ao valor de
aproximadamente 350 nm. Este valor esta em conformidade com o comprimento de onda
utilizado na detec¢ao do Cr por Absor¢ao Atdmica com aspiracdo direta de 357,9 nm
(APHA, 2005). Vale ressaltar também que a presenga do Nb,Os nas solugdes, em ambas as
concentragdes de 0,5 e 1,0 g/L, pouco influenciaram o pico do comprimento de onda

encontrado, sendo o pico de excitagao deste 6xido proximo a 379 nm (HE et al., 2014).
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Figura 4.9 — Varredura espectrofotométrica do efluente sintético contaminado com Cr (VI) a

10 mg/L apos 72 h.
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Figura 4.10 — Varredura espectrofotométrica do efluente sintético contaminado com Cr (V1)

a 30 mg/L apds 72 h.
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Figura 4.11 — Varredura espectrofotométrica do efluente sintético contaminado com Cr (VI)

a 50 mg/L apds 72 h.

Assim, os picos no comprimento de onda encontrados em todos os casos
verificados correspondem a presenca de Cr nas solucdes aquosas. Indicando que o Nb,Os e
outros possiveis componentes ndo causam, inicialmente, interferéncia na leitura dos
valores de absorbancia. Dessa forma, a utilizagdo da microalga na Fase 2, como um
processo de polimento, ¢ vidvel na remogdo de Cr do efluente sintético apds os ensaios
realizados na presenca de luz-UVC e do fotocatalisador Nb,Os, por ndo terem sido

detectados na leitura de absorbancia a produgdo de compostos degradantes.

4.6 Fase 2: Fotocatalise com Microalga

As Tabelas 4.8 e 4.9 apresentam os resultados de densidade celular e clorofila da
microalga C. reinhardtii utilizada na concentragdo inicial de 1,0 g/L, no efluente sintético
proveniente da Fase 1, ao longo do ensaio no periodo de 120 h. Vale ressaltar que, em
relacdo a fase anterior, houve alteragdo do valor do pH de 3 para 7 devido a condicao ideal
de manuten¢do da microalga em meio TAP. Foram avaliadas as diferentes concentragoes
iniciais de Cr (VI) de 10, 30 e 50 mg/L, juntamente com o controle da microalga, que foi
submetida as mesmas condi¢des porém na auséncia de Cr.

Ao analisar os resultados obtidos de densidade celular, nota-se que na concentragao
mais baixa de Cr (VI), em 10 mg/L, ha uma leve tendéncia de crescimento celular até¢ 120
h de experimento. Fato que ocorre de forma semelhante na concentracdo de 30 mg/L Cr
(VD), porém em menor velocidade. J4 na concentragdo de 50 mg/L, os resultados iniciais

indicam uma queda no valor de densidade celular. Contudo, ap6s 72 h de experimento a
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biomassa da microalga tende a recuperar-se, provavelmente devido ao fato do processo de

adsor¢ao do metal ser reversivel.

Tabela 4.8 — Resultado de densidade celular do efluente contaminado com Cr

utilizando a microalga C. reinhardtii em 120 h.

Densidade celular (g/L)
Tempo (h) ™50 morm, 30 mg/L. 50 mg/L.
Cr (V) Cr (V) Cr (V)
0 1,00 | £0,02 | 1,00 | £0,01 | 1,03 | £0,01
24 1,13 | +£0,13 | 1,05 | £0,11 | 0,96 | £0,01
48 1,30 | +£0,15| 1,06 | £0,06 | 0,82 | £0,11
72 1,74 | +£0,23 | 1,24 | £0,11 | 0,96 | £0,07
96 1,79 | +£0,18 | 1,52 | £0,15| 1,38 | £0,09
120 1,62 | +£0,17 | 1,37 | £0,10 | 1,24 | £0,02

Tabela 4.9 — Resultado de clorofila do efluente contaminado com Cr utilizando a

microalga C. reinhardtii apos 120 h.

Clorofila (mg/m’)

Tempo (h) Pigmento Controle 10 mg/L 30 mg/L 50 mg/L

g microalga Cr (VD) Cr (VD) Cr (VD)

Chl a 9,68 | £1,10 | - - - - - -

0

Chl b 6,54 | £2,10 | - - - - - -
120 Chl a 7,53 | +£2,20 | 1,76 | £0,05 | 1,32 | £0,11 | 0,51 | +0,16
Chl b 495 | +0,70 | 1,78 | £0,48 | 1,19 | 0,09 | 0,75 | £0,18

Em relagdo a clorofila observa-se o0 mesmo comportamento, em que para maior

concentragdo de Cr (VI) menor € a quantidade de clorofila a e b. A diminuic¢do dos valores

apds 120 h ¢ da ordem de 70, 80 e 90 % para 10, 30 ¢ 50 mg/L de Cr (VI),

respectivamente, em comparagao a apenas 20 % do controle. Este fato evidencia a perda da

eficiéncia biossortiva e fotocatalitca do material em periodos = 120 h, na presenga de Cr e

apos a utilizacdo do Nb,Os, sendo o estresse refletido no pigmento da microalga de forma
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mais intensa.

Isto indica que a microalga C. reinhardtii pode ser utilizada na redu¢ao/remocao de

Cr, conforme estudo conduzido por Aharchaou et al. (2017). Mas os resultados sao

afetados por diversos fatores, como tempo de contato, concentragdo inicial de Cr,

disponibilidade de sitios ativos na biomassa, entre outros (SINGH et al., 2021).

As Figuras 4.12, 4.13 e 4.14, apresentam os resultados da fotocatdlise nas

concentracgdes iniciais de 10, 30 e 50 mg/L de Cr (VI) do efluente sintético, apds a Fase 1,

utilizando 1,0 g/ da C. reinhardtii no periodo de 120 h. O controle da microalga foi

conduzido na auséncia de Cr para efeito comparativo dos resultados encontrados.
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Figura 4.12 — Acao da microalga C. reinhardtii na concentracao de Cr (VI) (Cy=10

mg/L) em 120 h.
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Figura 4.13 — Acao da microalga C. reinhardtii na concentracao de Cr (VI) (Cy=30

mg/L) em 120 h.
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Figura 4.14 — A¢3o da microalga C. reinhardtii na concentragao de Cr (VI) (Cy=50

mg/L) em 120 h.

Observa-se que no experimento iniciado na fase anterior com concentragdo de 10
mg/L Cr (VI), 0 Nb,Os sob luz UV-C reduziu cerca de 50 % do Cr (VI) em 72 h conforme
Tabela 4.7. Enquanto a acdo da microalga C. reinhardtii reduziu, em sequéncia, outros 50
% do metal pesado presente no efluente sintético no mesmo periodo de 72 h, independente
da concentracao de Nb,Os utilizada, totalizando ao fim das duas fases 100 % de reducao do
Cr (VI). Assim, atribuiu-se, para esta concentragdo, a mesma eficiéncia do Nb,OsO (Fase
1), e da microalga (Fase 2), em que cada material apresentou 50 % da capacidade de
redugdo do Cr (VI).

Analisando as concentragcdes de 30 e 50 mg/L de Cr (VI), a eficiéncia de
fotorredugdo da microalga € menor em comparagdo a concentracdo de 10 mg/L Cr (VI),
pois a C. reinhardtii ¢ um biossorvente eficaz sob baixa condi¢des de toxicidade (WEI et
al., 2020), tendo sua capacidade de reducdo diminuida a medida que a concentragdo inicial
do metal ¢ aumentada.

Com 30 mg/L de Cr (VI), a concentragdo de Nb,Os utilizada na primeira etapa,
ocasionou diferentes comportamentos na redugdo do metal pesado. Em que para 0,5 g/L de
Nb,Os a C. reinhardtii reduziu cerca de 81 % do Cr (VI) em 120 h e para 1,0 g/L de Nb,Os
obteve-se apenas 39 %, comparado a média de 14 % de reducao da Fase 1. Isto indica que,
nesta condi¢do, uma maior quantidade de niobio proveniente da fase anterior, afeta de
forma negativa a eficiéncia do processo devido a provavel saturacdo de sitios (efeito light

screening effect), previsto por Wetchakun et al. (2019). J4 a agdo da microalga C.
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reinhardtii na concentragdo de 50 mg/L de Cr (VI) foi de, em média, 18 % de reducdo em
comparac¢do a 10 % da Fase 1, independente da concentracdo de Nb,Os utilizada.

Os resultados encontrados em todas as condigoes trabalhadas estdo em
conformidade com estudos relatados na literatura, em que as maiores taxas de reducdo de
Cr (VI) individualmente atingidas pela microalga C. reinhardtii foram de 37,4 % em 25 h
com concentragao de 4 mg/L. Os valores relativamente baixos sugerem que o tratamento
com Cr (VI) pode induzir o dano oxidativo da microalga C. reinhardtii devido a producao
de ROS, que influenciam a integridade e fun¢do da estrutura da membrana celular (WEI et
al., 2020; ZHOU et al., 2019).

A Tabela 4.10 apresenta os resultados fotocataliticos de remocdo do Cr total na
presenca da microalga C. reinhardtii apds o periodo de 120 h (Fase 2), assim como na
presenga do Nb,Os sob luz UV-C apo6s o periodo de 72 h (Fase 1) para fins comparativos,

e as porcentagens finais obtidas com a combinagdo destas duas fases de forma sequencial.

Tabela 4.10 — Resultados fotocataliticos de remocao do Cr total.

Concentracio inicial % Remocao Cr (total)
Cr (V] Nb,Os | C. reinhardtii
FASE 1 FASE 2
(mg/L) (g/L) (g/L)
0,5 32+1% 74+1%
10
1,0 27+£2 % 68+ 1%
0,5 10+3% 362 %
30 1,0
1,0 11+2% 25+1%
0,5 9+1% 17+3 %
50
1,0 9+1% 18+3 %

As Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18, apresentam os resultados de MEV e EDS da
microalga C. reinhardtii apds os ensaios realizados da Fase 2. Estas analises foram
realizadas com o objetivo de verificar a morfologia do material ao ser submetido a
condi¢des ndo favoraveis de crescimento da biomassa algal e de visualizar o efeito da

adsor¢ao do Cr na superficie do biossorvente.
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Os resultados observados no MEV, com magnitude de 5.000 X, mostraram
superficies rugosas com sitios ativos disponiveis na C. reinhardtii (Figura 4.15). A
microalga, ao ser exposta ao Cr, apresentou respostas fisicas e metabolicas distintas

relacionadas ao seu mecanismo de defesa contra a toxicidade do metal pesado.

Figura 4.16 — Micrografia eletronica (a) e EDS com analise de presenca de Cr (b)

da C. reinhardtii ap6s ensaio experimental com Co(CrVI)=10 mg/L.

Cr Kal
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Figura 4.17 — Micrografia eletronica (a) e EDS com analise de presenca de Cr (b)

da C. reinhardtii ap6s ensaio experimental com Co(CrVI)=30 mg/L.

Figura 4.18 — Micrografia eletronica (a) e EDS com analise de presenca de Cr (b)

da C. reinhardtii ap6s ensaio experimental com Co(CrVI)=50 mg/L.

Para a concentragdo de 10 mg/L de Cr (VI), ndo se verificou grande alteragao
morfolégica em comparacdo ao controle negativo, de acordo com a Figura 4.16(a).
Entretanto, o mesmo padrao ndo foi observado para a concentragdo de 30 mg/L de Cr (VI),
em que houve interferéncia na superficie da microalga com aumento da rugosidade e
rompimento das paredes celulares comparado ao controle, conforme Figura 4.17(a). O
aumento da quantidade de Cr ocasionou a redugdo da rugosidade superficial da microalga,
como visto na Figura 4.18(a), mostrando maiores modificagdes na concentracdo de 50
mg/L de Cr (VI), indicando que o Cr em altas concentragdes ¢ tOxico para a microalga
C. reinhardtii. As diferentes respostas morfologicas, evidenciadas em cada concentragao
de Cr, ocorrem devido a capacidade metabolica de assimilar e degradar o composto em
nivel intracelular, e também a capacidade de ligacio nas paredes, segundo estudo
conduzido por Costa et al. (2017). Esses resultados podem estar ligados a retencdo de
metal nas paredes celulares das células e constatam o impacto dos metais pesados em suas
caracteristicas naturais.

A micrografia obtida no MEV possibilitou também, com o auxilio do EDS,
determinar a localizagdo do cromo na superficie da biomassa, comprovando que os
processos realizados foram vidveis na adsor¢do deste metal pesado obtendo-se uma
distribuicao uniforme do Cr na superficie da microalga C. reinhardti, conforme apontam
os estudos conduzidos por Jyoti ¢ Awasthu (2014).

Apesar da adsorc¢do evidenciada pela remocao do Cr total, o limite de descarte de
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Cr (VI) de 0,5 mg/LL segundo o PREMEND, foi atingido apenas no experimento com
concentragdo inicial de 10 mg/LL de Cr (VI). Evidenciando assim, a necessidade de
modificagdo, em possivelmente concentragdes maiores, além dos fatores que influenciam
diretamente os resultados, como a distribui¢ao da radiacao UV-C no sistema fotocatalitico,

o aumento da dose do adsorvente e maior tempo de contato.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Nesse capitulo sdo apresentadas as conclusdes com base nos resultados alcangados

durante o estudo realizado, podendo ser pontuadas as seguintes:

No estudo de cinética do cromo, com concentragdo inicial de 10 mg/L, as
condigdes de pH 3 e presenca de luz (2.200 lux), apresentaram-se mais eficazes no

processo de biossor¢do alcancando 11,7 % de redu¢do de Cr (VI) em 180 min;

Os modelos cinéticos de Bangham e difusdo intraparticula melhor representaram o
comportamento do mecanismo de biossor¢do, em que a difusdo do Cr (VI) pela

microalga ¢ controlada pelo processo de adsor¢ao;

A isoterma de biossor¢do do cromo foi avaliada na presenca de luz em concentragdes
de 10 a 70 mg/L de Cr (VI), em que as capacidades biossortivas maximas obtidas
foram de 5,30 € 5,80 £ 0,15 mg Cr (VI)/g alga, em pH 7 e 3 respectivamente;

O modelo de Langmuir representou bem a adsor¢dao de Cr (VI) pela microalga,
indicando que o adsorbato cobre uma camada unica nos sitios homogéneos do
adsorvente, ndo existindo interacdes entre as moléculas adsorvidas;

A fotorreducdo na presenca do Nb,Os sob acdo da luz UV-C apresentou percentual
maximo na reducao de Cr (VI) de 51 %, em concentracao inicial de 10 mg/L e 1,0
g/L de Nb,Os.

O processo de fotocatalise com o Nb,Os sob luz UV-C foi capaz de remover o Cr
total, alcangando o percentual 27 %, 11 % e 9 %, para as concentrag¢des de 10, 30 e
50 mg/L, no periodo de 3 d utilizando-se 1,0 g/L de Nb,Os em pH 3;

O aumento da concentragdo inicial de Cr (VI) proporcionou uma menor remogao
do Cr, mesmo aplicando-se maior concentragdo de Nb,Os, indicando que o sistema
atua de forma mais eficiente em baixas concentragdes de cromo, evitando a
satura¢ao do material fotocatalitico;

Nos ensaios fotocataliticos com a microalga C. reinhardtii, os resultados de
densidade celular e clorofila a e b das amostras, evidenciaram a perda da eficiéncia
biossortiva e fotocatalitca do material em periodos 2 120 h, na presenca de Cr e
apos a utilizagdo do Nb,Os, a medida que a concentracao inicial do metal pesado ¢

aumentada;

45
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e A acdo da microalga C. reinhardtii em processo fotocatalitico na redu¢do/remogao
de Cr foi confirmada com o ensaio realizado na concentragdo de 10 mg/L Cr (VI),
em que reduziu cerca de 50 % do metal pesado no periodo de 72 h, independente da
concentracdo de Nb,Os utilizada na Fase 1, totalizando ao fim das duas fases
consecutivas 100 % de reducao do Cr (VI);

e O processo fotocatalitico com a microalga em concentragdo de 30 mg/L de Cr (VI)
reduziu, para 0,5 g/L de Nb,Os, cerca de 81 % do Cr (VI) em 120 h e, para 1,0 g/L
apenas 39 %, indicando que a quantidade de nidbio afeta negativamente a
eficiéncia do processo devido a saturacao de sitios (efeito light screening effect);

e J4aagdo da microalga C. reinhardtii na concentracao de 50 mg/L de Cr (VI) foi de,
em média, 18 % de reducdo em comparagdo a 10 % da Fase 1, independente da
concentragdo de Nb,Os utilizada;

e Na remocao de Cr total a Fase 1, na presenca do Nb,Os seguida pela acdo da
microalga C. reinhardtii na Fase 2, proporcionou melhores resultados quando
comparado a eficiéncia individual de cada material, totalizando em média 71 %, 31
% e 18 % de remocao do metal pesado para as concentracdes iniciais de 10, 30 e 50
mg/L de Cr (VI), respectivamente;

e As andlises no MEV mostraram mudancas na superficie da C. reinhardtii apds
exposicao ao metal pesado Cr, levando a reducao da rugosidade superficial da
microalga com o aumento da concentragdo inicial de Cr (VI), indicando que o Cr
em altas concentracdes ¢ mais toxico para a C. reinhardtii, dificultando sua acdo na
remogao de metais;

e Os resultados obtidos no MEV e EDS comprovaram que o0s processos
fotocataliticos realizados foram viaveis na adsor¢do do Cr, com distribuicao
uniforme na superficie da microalga C. reinhardti.

Assim, conclui-se que a fotocatalise heterogénea com utilizagdo do Nb,Os sob luz
UV-C e posterior aplicacdo da microalga C. reinhardtii, mostrou-se um processo adequado
para reducdo e remog¢ao de Cr em meios aquosos. Em que, a partir de uma concentragao
inicial de 10 mg/L. de Cr (VI), com utilizagdo de 1,0 g/L de Nb,Os e, em sequéncia, adi¢ao
de 1,0 g/ da microalga como um processo sinérgico, alcangou-se 100 % de redu¢do do Cr

(VD) e 68 % de remogao do Cr total.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros
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A partir do conhecimento adquirido com a pratica dos experimentos na realizagdo
deste trabalho, sdo apresentadas a seguir sugestdes para os trabalhos futuros:

° Avaliar a a¢ao conjunta do Nb,Os e da biomassa liofilizada da microalga C.

reinhardtii, devido ao efeito da luz UV-C, como materiais fotocataliticos em

sistema batelada;

. Avaliar outros fatores influenciaveis ao processo como tempo, pH e

concentragdo inicial do metal pesado de forma conjunta para se alcancar um

percentual de remocao de Cr mais relevante;

. Avaliar no processo de fotocatdlise a possibilidade do aumento da area

superficial do Nb,Os por processos de calcinacio ou surfactantes quimicos a fim de

verificar o impacto na remog¢ao do cromo € seu reuso;

o Avaliar no processo de biossor¢do o pH o6timo para adsor¢do do Cr (VI)

utilizando a microalga, através da determinagdo do ponto de carga zero (PCZ).
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APENDICE A — Curva de calibracio para determinacio de densidade celular.
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Figura A.1 — Curva de calibragdo para a densidade celular da C. reinhardtii a 665 nm.
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APENDICE B — Curva de calibragio para determinaciio de cromo (VI).
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Figura B.1 — Curva de calibragdo para a concentra¢ao de Cr (VI) a 540 nm.
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APENDICE C — Ajuste dos modelos cinéticos para a biossorcio de Cr (VI) pela
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Figura C.1 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem: log (q. - q,) = log q. - k.t
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Figura C.5 — Modelo cinético de Elovich: g, = 1/5 . In(of) + 1/ . In(t)
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APENDICE D — Ajuste dos modelos de equilibrio para a biossor¢io de Cr (VI) pela

microalga C. reinhardtii.
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Figura D.1 — Modelo de isoterma de Langmuir: C./q, = 1/(qm.k.) + Co/qm
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Figura D.2 — Modelo de isoterma de Freundlich: log(g.) = log(ky + (1/n).log(C.)



