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RESUMO

A contaminagdo dos recursos hidricos por metais toxicos e corantes organicos
provenientes de efluentes industriais configura um problema ambiental e de saude
publica de grande relevancia. Entre as alternativas de pds-tratamento, para a remocao
destes contaminantes, a adsor¢cdo apresenta vantagens como elevada eficiéncia,
simplicidade operacional e possibilidade de regeneragdao do material. Neste trabalho,
foi desenvolvido e aplicado um compésito formado por 6xido de grafeno decorado com
hematita (OG/aFe,0O3) imobilizado em macroalga marrom para a remocéo simultanea
do corante catibnico Azul de Metileno (AM) e do ion metalico Chumbo (Pb%") em
sistema continuo de coluna de leito fixo. O compdsito derivado de alga foi obtido por
oxidacao do grafite seguido de cristalizacdo e em seguida imobilizado em biomassa
derivada de alga previamente tratada. O material foi caracterizado por MEV/EDS para
identificacdo da morfologia da superficie junto com a identificacdo da presenca do
ferro na producdo do OG/aFE20s. Nos ensaios, analisando as curvas de ruptura, o
material apresentou elevada capacidade de adsorcdo, o0 AM apresentou capacidade
de adsorcdo até a ruptura e maxima de 26,54 mg.g* e 80,87 mg.g, enquanto o
Chumbo 69,50 mg.g* e 122,12 mg.gt. JA o tempo de ruptura e exaustdo foram de
47h e 240h para o AM e 24h e 94h para o chumbo (Pb*?). A hematita incorporada agiu
como catalisador no processo de fotocatalise heterogénea. O experimento foi
realizado em triplicata, com taxas de remocédo do corante AM em 98,07, 97,97 e
98,44%, promovendo degradacao significativa do corante, favorecendo a regeneracao
do adsorvente. Ademais foi realizado analise de COT (Carbono Organico Total) antes
e apos da fotocatalise, o experimento ocorreu em triplicata e obteve uma reducéo de
98,51% (£) 0,05 de COT. Além disso, a etapa de dessorcdo quimica possibilitou a
recuperacdo eficiente do chumbo, com recuperacédo de 70,08%, viabilizando seu
reaproveitamento e aumentando da sustentabilidade no processo. Os resultados
demonstram o potencial do compdsito em processos continuos, destacando o uso de
OG em colunas de leito fixo que associam adsorcao e fotocatalise no tratamento de

efluentes.

Palavras-Chave: adsorventes fotocataliticos integrados; adsorcdo multicomponente;

fotocatalise heterogénea; 6xido de grafeno; coluna de leito fixo; chumbo; azul de metileno.



ABSTRACT

The contamination of water resources by toxic metals and synthetic dyes from
industrial effluents represents a major environmental and public health concern.
Among post-treatment alternatives for the removal of these contaminants, adsorption
offers advantages such as high efficiency, operational simplicity, and the possibility of
material regeneration. In this work, a composite consisting of graphene oxide
decorated with hematite (GO/a-Fe,O3) immobilized on brown macroalgae was
developed and applied for the simultaneous removal of the cationic dye Methylene
Blue (MB) and the metal ion Lead (Pb2*) in a continuous fixed-bed column system. The
composite was obtained by controlled chemical synthesis, followed by immobilization
on pretreated biomass. The material was characterized by SEM/EDS to identify
surface morphology and to detect the presence of lead and iron during the synthesis
of GO up to the desorption stage. In the breakthrough curve assays, the material
showed high adsorption capacity: MB exhibited adsorption capacities at breakthrough
and maximum of 26.54 mg-g™* and 80.87 mg-g~, while Lead reached 69.50 mg-g™
and 122.12 mg-g, respectively. The breakthrough and exhaustion times were 47 h
and 240 h for MB and 24 h and 94 h for Pb2*. Hematite acted as a catalyst in the
heterogeneous photocatalysis process. The experiment was carried out in triplicate,
with MB removal rates of 98.07, 97.97, and 98.44%, promoting significant dye
degradation and favoring adsorbent regeneration. Furthermore, TOC (Total Organic
Carbon) analysis was performed before and after photocatalysis; the triplicate
experiments showed reductions of 98.45, 98.49, and 98.58% in total organic carbon.
In addition, the chemical desorption step enabled efficient lead recovery, with a
recovery rate of 70.08%, allowing its reuse and enhancing process sustainability. The
results demonstrate the potential of the composite in continuous processes,
highlighting the use of GO in fixed-bed columns that combine adsorption and

photocatalysis for wastewater treatment.

Keywords:integrated photocatalytic adsorbents; multicomponent adsorption; heterogeneous

photocatalysis; graphene oxide; fixed-bed column; lead; methylene blue.
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1 INTRODUCAO

Os recursos hidricos, com qualidade e em quantidade suficientes, séo
essenciais para manutencéo da vida humana e dos ecossistemas. Ao longo dos anos,
a humanidade tem enfrentado desafios provocados pela poluicdo ambiental. Estes
problemas tém ficado cada vez mais graves e persistentes devido a vérios fatores,
como a quantidade de efluentes despejada sem tratamento adequado e o aumento
da estabilidade/recalcitrancia destes contaminantes. Dentre estes, um ponto
alarmante esta relacionado a polui¢do causada pelo tingimento téxtil. Nesse processo,
grandes quantidades de corantes s&o liberadas no meio ambiente (Zhou et al., 2019).
Outro ponto séo regiées onde se encontram atividades agricolas e industriais, onde é
comum a presenca de metais nos ambientes aquaticos (Rodrigues et al., 2019).

Os metais toxicos tém uma caracteristica preocupante: eles ndo se degradam
com o tempo. Pelo contrario, podem se acumular no organismo de peixes e outros
seres que vivem nos rios e lagos, podendo ser transportados ao longo da cadeia
trofica para os seres humanos através de sua ingestdo. Quando substancias téxicas
sdo lancadas nesses ambientes sejam nos corpos hidricos ou no solo, podem ainda
percolar e atingir as dguas subterraneas, provocando desequilibrio sério na natureza
e também afetam diretamente a saude das pessoas. Muitos desses residuos
industriais sdo descartados junto com as aguas servidas (usadas nos processos
indutriais), sendo chamados de efluentes. Quando lancados no meio ambiente, sem
o devido tratamento, causam doencas como cblera, disenteria, meningite, amebiase
e hepatites A e B. Além das doencas, ha ainda o risco de diferentes formas de
contaminag¢do como contaminagao quimica, microbioldgica e por metais toxicos, com
impactos negativos sobre a qualidade da agua, a biodiversidade e a saude publica
(Oliveira et al., 2023).

Os corantes organicos sao grupos de moléculas complexas que atribuem cor
aos tecidos e materiais. S8o0 elementos de extrema importancia em processos
industriais para uma ampla variedade de produtos como na producédo de farmacos,
alimentos, bebidas, cosméticos e vestuario. O despejo de tais compostos leva a
alteracdo da coloracdo na agua, reduzindo a penetracdo de luz solar, causando

problemas nos processos fotoquimicos e biolégicos. Nos efluentes coloridos, ainda
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podem ser encontrados metais toxicos, inerentes aos processos de coloracédo,
podendo resultar em danos aos 6rgaos vitais aos seres humanos, como rins, figado e
ao sistema nervoso central (Gusain et al., 2019; Campos, 2023).

As préticas de coloracdo sdo comuns na industria quimica e, geralmente, séo
utilizados elevados niveis de agua no processo quimico, o que acarreta uma producao
significativa de efluente. Na industria téxtil, a etapa de tingimento € que expressa o
maior risco, pois sdo utilizados corantes organicos, sais e aditivos para melhorar a
fixacdo e a estabilidade do tingimento (Nunes, 2019). No processo final de fabricagéo,
o efluente gerado apresenta elevados niveis de toxicidade e resisténcia a tratamento
convencional (geralmente o biolégico), sendo necessario o desenvolvimento e
aplicacoes de tratamentos complementares, com finalidade da preservacado ambiental
e/ou de reuso das grandes quantidades de agua utilizadas no processo produtivo
(Justino et al., 2017).

Com o avanco das técnicas analiticas, do desenvolvimento de novos materiais
e insumos, além do aumento da producéo industrial, novas tecnologias surgiram para
viabilizar o tratamento de tais efluentes, como a nanofiltracdo, eletrocoagulacao,
filtracdo por membrana, tratamento eletroquimico e adsorcao (Carolin et al., 2017).
Dentre estes, a adsorgdo surge como um processo complementar, de amplo espectro
de aplicacao e de operacao relativamente simples, com custos baixos, frente a outros
processos para o tratamento de efluentes recalcitrantes, toxicos e em baixa
concentragao.

A adsorcdo é uma técnica bastante eficiente que funciona transferindo o
contaminante de um fluido, como a agua ou o ar, para a superficie de um material
sélido, chamado adsorvente. O grande diferencial desse processo € que ele consegue
remover até mesmo em contaminantes com pequenas concentracdes. Além disso, é
uma operacao relativamente simples, com a vantagem de que o material usado pode
ser regenerado e reutilizado. Outro ponto positivo € que a técnica ndo gera residuos
intermediarios, 0 que a torna ainda mais segura e sustentavel (Marcon et al., 2023).

Para que um material seja considerado um bom adsorvente, ele precisa reunir
algumas propriedades importantes. Entre elas, destaca-se a capacidade de reter
contaminantes de forma eficiente (grande quantidade de contaminantes para baixa
guantidade de adsorvente), além de ter um custo acessivel e estar facilmente
disponivel. Também é essencial que possua uma grande area de superficie (por ser

um fendmeno de superficie), seja quimicamente e mecanicamente estavel, e



16

apresente propriedades fisicas e quimicas que permitam a interacdo com 0sS
contaminantes de forma intensa e efetiva. Outro ponto importante é que o0 processo
de adsorgao ocorra rapidamente e que o material possa ser regenerado ou reutilizado
(Marcon et al., 2023; Dotto e Mckay., 2020).

O desenvolvimento de materiais adsorventes compdsitos dotados de
propriedades fotocataliticas representa uma alternativa promissora para eliminar tanto
a poluicdo inorganica quanto a organica ndo biodegradavel. Esta abordagem néo
apenas mantém as propriedades Unicas de cada componente, mas também tem o
potencial de aprimorar o desempenho do tratamento, superar as limitacbes dos
processos existentes e reduzir os custos operacionais (Silva et al., 2014).

O Oxido de Grafeno (OG), derivado da oxidac&o das camadas de grafite, tem
recebido destaque no tratamento de agua e efluentes devido as suas propriedades,
em especifico as de capacidades adsortivas (Guedes, 2021). Na literatura, quando é
combinado com 6xidos de ferro, é denominado Oxido de Grafeno magnético (OG
magnético), caracteristica que simplifica sua remocao do ambiente aquoso (Almeida,
2020). Apesar de suas excelentes propriedades, a utilizacdo do OG em escala real
ainda apresenta desafios. Devido a sua natureza em po e baixa densidade, torna-se
dificil aplica-lo diretamente em sistemas de fluxo continuo; por isso, € necessaria a
sua imobilizacdo em suportes solidos ou matrizes adequadas, garantindo estabilidade
operacional e permitindo a operacédo de colunas ou reatores de forma eficiente e
controlada.

Residuos de biomassa tém apresentado viabilidade em processos de
adsorcdo, destacando-se pela sua natureza sustentavel e pela capacidade de
mitigagcdo de passivo ambiental. Esses materiais, que de outra forma seriam
descartados na natureza sem funcdo especifica ou com baixo valor agregado, agora
encontram aplicacdo em processos quimicos. Os bioadsorventes, como derivados de
macroalgas, em particular as de classe marrom, vém sendo aplicado em processos
de adsorcdo de metais toxicos por ser disponivel em grandes quantidades e mais
acessivel do que outros materiais utilizados, além de alta afinidade com cations
metalicos (Daneshvar et al., 2012; Silva, 2021).

Na literatura, existem trabalhos que envolvem o estudo do compdsito
OG/aFe, 03 e da macroalga utilizada neste trabalho no processo de adsor¢gdo como o
estudo de Nascimento Junior (2023) que desenvolveu OG/aFe,O3; ancorado com alga

do género Sargassum na adsorcao e fotocatalise de contaminantes organicos e
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inorganicos, Andrade et al., (2020) na utilizacdo do OG/aFe,O; em estudos de

adsorcao do herbicida diuron e Khoshnam et al., (2021) na utilizacdo do compadsito

OG/aFe,03 no tratamento do corante Rodamina B. No entanto, esses estudos foram

realizados em sistema de batelada, com foco na obtencédo de parametros e analises

preliminares. O presente trabalho continuara o estudo de Nascimento Junior (2023)

gue utilizou o compadsito OG/aFe,O; para ensaios em batelada. Este estudo, por sua

vez, tem como objetivo analisar a eficiéncia de adsor¢do em coluna de leito fixo do

compasito, integrado ao processo de fotocatalise heterogénea para o tratamento de

efluentes contendo metais téxicos e contaminantes organicos coloridos. Para alcancar

esse proposito, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

Preparar o nanomaterial a partir da sintese de hematita sobre a superficie de
oxido de grafeno;

Imobilizar o nanomaterial sobre a superficie de algas do género Sargassum;
Construir e avaliar curvas de ruptura a partir de dados de uma coluna de leito
fixo recheada com o biocompdsito para adsorcdo de Pb*? e Azul Metileno (AM);
Realizar analises de regeneracao da coluna com eluente para recuperacao do
chumbo;

Realizar estudo de regeneracdo da coluna utilizando fotocatélise para

degradacdo dos compostos organicos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta sec¢do, traz uma breve reviséo bibliografica das pesquisas existentes que
estudam técnicas avancadas de tratamento de efluentes, utilizando metodologia de
coluna em leito fixo no processo de adsor¢cao, com integracédo de processos oxidativos
avancados. Os conceitos fundamentais abordados sdo: Contaminacdo aquatica,
contaminagdo emergente, Corante Azul de Metileno, Chumbo, tratamentos
avancados de efluentes, estudo dinamico de adsorcdo, utilizacdo de processos

oxidativos avancados, fotocatalise e dessorcao.

2.1 CONTAMINACAO AQUATICA

A disponibilidade de agua potavel em quantidades suficiente tem se mostrado
um desafio cada vez mais relevante, especialmente diante das mudancas climéticas
e dos compromissos assumidos pelos paises com os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) da ONU. A agua potavel é essencial para a saude humana, o
funcionamento das cidades, o desenvolvimento econbmico da regido e para
preservacdo dos ecossistemas. No entanto, fatores como 0 uso excessivo dos
recursos hidricos, poluicdo e os efeitos das mudancas climéticas tém impactado
diretamente a qualidade e quantidade de agua potavel disponivel. Os ODS,
estabelecidos pela ONU, buscam promover a paz e prosperidade para as pessoas e
o planeta através de 17 objetivos. Dentre eles, varios estado relacionados a gestédo dos
recursos hidricos e sua importancia. O ODS 6 se refere especificamente a agua
portdvel e saneamento basico, com foco na gestdo eficiente e no tratamento
adequado de efluentes (Zhou et al., 2019; Fernandes; Moreno e Garcia, 2015).
Embora algumas regiées detenham abundancia em recursos hidricos, a qualidade das
aguas tem se deteriorado em areas urbanas devido as atividades humanas (Islam et
al., 2015). Os corpos hidricos proximos a é&reas de intensa industrializacdo e
urbanizacdo sdo os mais afetados, devido a problemas de qualidade ambiental,
causado pelo descarte de efluentes domésticos e industriais sem tratamento
adequado (Li et al., 2017).

A contaminagdo aquética pode ser descrita como despejo de elementos
quimicos, fisicos ou biolégicos que possam alterar suas propriedades quimica ou

bioldgicas, causando condicdo adversa e prejudicial ao ecossistema que depende dos
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recursos hidricos. Nas dUltimas décadas, tais ecossistemas tém recebido
contaminantes perigosos, tanto de origem organica quanto inorganica a uma
frequéncia alarmante, decorrente das acdes antropicas. (Eliades et al., 2023). Os
eventos naturais também podem causar a contaminacdo aquatica através de
terremotos, erupcdes vulcanicas, tempestades, fontes geoldgicas e atividades
bioldgicas. Alguns destes eventos podem ser acentuados indiretamente através de
acOes humanas devido as acdes climéticas (Eliades et al., 2023). Entretanto, a acao
antropogénica (ou antrdpica) vem sendo a maior responsavel pela contaminacédo dos
recursos hidricos (Islam et al., 2015). Este evento é resultado do crescimento
populacional, aliado ao aumento das atividades industriais e agricolas, ao descarte
indiscriminado de substancias nocivas e ma gestao na politica de residuos sélidos (Li
et al., 2017).

Até metade do século XX, o tratamento de efluentes industriais focava na
remocao de material suspenso, conteldo organico e microrganismos patogénicos.
Com o crescente desenvolvimento dos métodos analiticos, surgiu um crescente
cuidado referente as condigcbes ambientais e seus impactos na salde humana que
estdo associados ao consumo de agua que contenham contaminantes resistentes a

processo convencionais de tratamento (Carolin et al., 2017).

2.1.1 Poluentes Organicos e Inorganicos

Poluentes inorganicos e organicos séo substancias quimicas que, mesmo em
baixas concentracdes, podem representar riscos significativos ao meio ambiente, a
salude humana e aos ecossistemas aquaticos e terrestres. Esses compostos,
frequentemente presentes em efluentes industriais, agricolas ou domésticos, tém
potencial para causar efeitos toxicos cumulativos e alterar o equilibrio natural do solo
e da agua. O avanco industrial e a exploracéo de recursos tém resultado um aumento
exagerado dessas substancias, como metais téxicos, corantes e pigmentos,
surfactantes, medicamentos ativos e pesticidas (Li et al, 2024). No momento, ha uma
mobilizagdo global da comunidade cientifica e da industria para criar procedimentos
gue protejam o0s ecossistemas aquaticos desses contaminantes. Esses compostos
sao resistentes a degradacao convencional e possuem habilidade de se acumular e
serem transportados com facilidade em sedimentos (Sultan; Anik; Rahman, 2024; Li
et al., 2017).
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Dentre estes contaminantes, 0os metais téxicos acarretam uma grande ameaca
para todas as formas de vida, devido ao grande impacto ambiental gerado por esta
classe de contaminantes. Os ions destes metais, especificamente os cétions, exibem
potencial toxico e cancerigeno quando ingeridos acima da faixa recomendéavel e
podem danos adversos a saude em baixas concentracdes. Destacam-se 0s cations
Cd (1), Pb (1), Hg (I) e Ni (II) em termos de toxicidade e ocorréncia em efluentes
industriais (Milhome et al., 2018). Estes danos podem variar desde a irritacéo da pele
a danos nos 6rgaos e sistema nervoso central (Franco et al., 2021).

Em 1856, William Henry Perkin exibiu o primeiro corante sintético do mundo.
Estes pigmentos sdo definidos como substéancias coloridas que, quando utilizada em
fibras, podem conferir uma coloracéo resistente, sendo capaz de resistir a exposicéo
aluz, 4gua e produtos quimicos (Reck; Paixao, 2016). Os corantes sintéticos possuem
alta massa molecular e estdo presentes nos principais setores industriais como, na
industria téxtil, alimenticia e farmacéutica. Apesar da toxicidade aguda menos
agravante quando comparadas a outros contaminantes, 0s corantes conseguem se
estabilizar em ambientes aquaticos, alterando a coloragdo do ambiente e
consequentemente inibindo a absorcédo da luz, dificultando a dissolucdo de oxigénio e
vida aquética no ecossistema (Teixeira, 2023).

Os corantes podem ser classificados de acordo com suas propriedades
quimicas. Aplicacbes e mecanismo de fixacdo. A partir de suas propriedades
quimicas, tem-se os corantes azo, o qual contém grupos azo (-N=N-) em sua
estrutura; corantes antraquinona, que sao baseados em sua estrutura antraquinona;
corantes xantenos, que sao derivadas da xantona e corantes quinoniminas. Os
corantes baseados em sua aplicacdo sdo separados em acidos, basicos, diretos,
reativos e dispersos. Além disso, tem-se 0s corantes baseados na aplicacdo téxtil,
alimenticios, papel e biolégicos (Nunes, 2019; Silva, 2015).

A estrutura molecular dos corantes é dividida em trés componentes principais:
grupo cromoforo, grupo auxocromo e esquelética. Grupo cromoforo € a parte da
molécula responsavel pela cor, grupo auxocromo responsavel pela solubilidade e a
fixacdo do corante no substrato e o grupo esquelética responsavel por suportar 0s

grupos croméforo e auxocromo (Silva, 2015).
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2.1.1.1 Corante Azul de Metileno

O azul de metileno (AM) € um corante de natureza catibnica amplamente
utilizado em diferentes processos industriais, especialmente no tingimento de tecidos
de algodao, & e na producdo de papel. Trata-se de um composto aromatico
heterociclico, geralmente encontrado na forma sdlida, com coloracdo verde-escura.
Ele se dissolve facilmente em &gua, ndo possui odor perceptivel, e apresenta férmula
molecular C;4H15CIN3S, com massa molar de 319,85 g/mol. Pertencente a classe dos
corantes fenotiazinicos, ele se destaca ndo apenas pelo uso na inddstria téxtil, mas
também por seu amplo emprego em aplicagcbes quimicas e analises laboratoriais,
dada sua estrutura baseada em anéis aromaticos conjugados, caracteristica marcante
de compostos da cadeia carbonica polinuclear conforme a Figura 1 (Lermen et
al.,2021).

Figura 1 - Representagdo da estrutura quimica do azul de metileno (AM)
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Fonte: (Lermen et al., 2021)

Este corante pode causar vomitos, palpitacdes, irritacdes quando ingerido a
baixas concentracdes entre 7 e 8mg.kgl. Quando em contato com altas
concentragfes, podem elevar a pressdo sanguinea, dores abdominais e distarbios
mentais (Jorge; Tavares; Santos, 2015). Devido ao amplo uso do azul de metileno
(AM) e aos impactos toxicos que ele pode causar ao meio ambiente, especialmente a
biota aquatica, torna-se essencial que os efluentes contendo esse corante sejam
devidamente tratados antes de seu descarte em corpos hidricos. Com esse objetivo,
diversos métodos fisico-quimicos tém sido investigados e aplicados para a remocgéao
desse tipo de contaminante. Entre eles, destacam-se técnicas como
coagulacao/floculacdo, oxidacdo quimica, processos fotoquimicos, o0zonizacao,

filtrac&o, troca idnica, irradiacédo e adsorcao (Beltran et al., 2018; Lermen et al., 2021).
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Entre as alternativas disponiveis, a adsor¢cao se destaca por ser um processo
simples, eficiente e tecnicamente acessivel. Trata-se de um mecanismo em que 0S
contaminantes presentes na solucdo aderem a superficie de um material sélido, o
adsorvente. Dentre os materiais mais utilizados nesse tipo de processo estido as
zedlitas, os polimeros porosos, o carvao ativado e o 6xido de grafeno, este altimo

obtido por meio da oxidacao do grafite (Georgin et al., 2018; Almeida, 2020).

2.1.1.2 Chumbo

O elemento chumbo (Pb), pertencente ao grupo 14 da tabela periddica, é
amplamente reconhecido pelo seu potencial toéxico. A organiza¢cdo Mundial da Saude
(ONS) o classifica como um dos elementos quimicos mais nocivos a saude humana.
Sua periculosidade esta associada principalmente a capacidade de se acumular no
organismo ao longo do tempo, tornando uma intoxicacdo silenciosa e progressiva
(Flora, 2021).

Considerado um metal pesado de elevada persisténcia no ambiente, o
chumbo pode ser introduzido na biosfera tanto por fontes naturais quanto por
atividades humanas, como mineracéao, fundicdo, queima de combustiveis e descarte
industrial inadequado. Sua forma de ocorréncia pode ser dividida em dois grandes
grupos: o chumbo inorgénico, encontrado em sais e na forma metélica; e o chumbo
organico, representado por compostos como o0 acetato de chumbo. Embora ambos
contenham o mesmo elemento quimico, apresentam diferencas significativas quanto
a toxicidade e aos mecanismos de absorcao (Lozi, 2019; Kamal et al., 2021).

Na forma inorganica, o chumbo € absorvido principalmente pelas vias
respiratéria e gastrointestinal, sendo a absorcdo cutanea bastante limitada. J& na
forma orgéanica, particularmente nos compostos como chumbo tetraetila e chumbo
tetrametila, a absorcdo pode ocorrer de maneira mais rapida e intensa, o que os torna
ainda mais perigosos. Uma vez presente na corrente sanguinea, o chumbo se distribui
no organismo de duas maneiras: a maior parte se liga aos eritrocitos, enquanto uma
fragcdo menor circula no plasma. A exposicao a esse metal pode desencadear danos
em diversos sistemas fisiol6gicos, incluindo os sistemas hematopoiético, renal,
esquelético, nervoso e reprodutivo. Isso ocorre por meio de alteragdes bioquimicas e
disturbios nas funcbes celulares e metabdlicas, comprometendo o equilibrio do
organismo (Lozi, 2019; Chang et al., 2021).
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Apesar de sua toxicidade, o chumbo ainda é largamente utilizado na industria,
principalmente na producéo de plasticos, como o PVC, onde atua como estabilizante
no processo de polimerizacdo. Além disso, pode estar presente em pigmentos
utilizados em tintas e embalagens (Flora, 2021).

2.2 TRATAMENTO AVANCADOS DE EFLUENTES

Com o avanco da industrializacdo e urbanizacdo, houve uma deterioracao
significativa na qualidade de efluentes para lancamento, representando ameaca ao
meio ambiente e a saude humana. Varios setores como a producdo industrial,
atividades agricolas e urbanas geram grandes quantidades de aguas residuais que
podem conter diversos contaminantes, inclusive os CEs, como metais toxicos,
corantes e patégenos. O descarte inadequado destes contaminantes no meio
ambiente podem causar riscos como a manipulacédo da qualidade da 4gua e prejuizos
aos ecossistemas aquaticos (Li et al., 2024; Zhang e Liu, 2021). Em paises
desenvolvidos as estacdes de tratamento de agua utilizam tecnologias com foco na
remocao de macromoléculas e micro-organismos patdégenos, sendo pouco eficiente
na remocao dos CEs em concentracdes baixas (Onodera et al., 2021).

Atualmente, sistemas de tratamento de agua para abastecimento e consumo
humano (tratamento convencional) compreendem tecnologias como a coagulacao,
floculacdo, sedimentacao, filtracdo e cloracdo. Para o tratamento de efluentes o
processo € mais complexo devido a presenca de contaminantes toxicos em
concentragdes elevadas. Estes contaminantes s&o gerados principalmente na limpeza
dos equipamentos industriais e da lixiviacdo de materiais no processamento de
produtos (Show et al., 2020).

Devido a presenca destes novos compostos e moléculas, mais estaveis e que
envolvem propriedades exigidas pelo mercado, como reflectancia, passagem de suor,
retencdo de radiacao, etc. nos efluentes, estes tém se tornado mais recalcitrantes e,
por vezes toxicos. Dessa forma, diversas pesquisas pra o desenvolvimento de
processos de tratamento destes contaminantes, empregando tecnologias avancadas
como a nanofiltracdo, eletrocoagulacéo, eletroflotacdo, osmose reversa, adsorcao e
processos oxidativos avancados (Carolin et al., 2017). Além da necessidade de novas
tecnologias, faz-se também necessario 0 uso conjugado das mesmas, uma gque uma

s6 ndo atende aos requisitos de qualidade do efluente tratado, principalmente se for
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fazer reuso (Silva et al.,, 2016). A seguir, serdo apresentados 0s principios
fundamentais das principais tecnologias alternativas utilizadas para remocao CEs,

bem como suas vantagens e desvantagens referentes a cada metodologia.

2.2.1 Nanofiltracéo

A nanofiltracdo (NF) € um processo de separacéao utilizando membranas que
permite a separacao de solucdes heterogéneas e solutos dissolvidos. A membrana
atua como barreira seletiva, permitindo a passagem dos componentes desejados de
acordo com tamanho da particula operando a pressdes entre 10 e 25 bar. A tecnologia
é bastante utilizada em industrias farmacéuticas, téxtil, mineiras e alimenticias
(NGbrega, 2016).

Cations de metais toxicos podem ser removidos a partir de NF assim como
alguns sais e moléculas organicas pequenas dissolvidas. Este método é considerado
um processo de separacdo por membranas intermediario por estar entre a
ultrafiltracdo e osmose inversa, a NF consegue trazer vantagens de ambas as
técnicas, mas com alta eficiéncia na retencao de sais a pressdes mais baixas que na
osmose. Esta técnica se torna mais eficiente quando utilizada como tratamento
secundario ou terciarios de efluentes contendo metais toxicos e corantes organicos,
promovendo carater ambiental viabilizando o reuso da agua no setor industrial
(Andrade et al., 2014; Aradjo et al., 2019; Chaves et al., 2022).

2.2.2 Tratamentos eletroquimicos

Os reatores eletroquimicos operam atrelados com tratamentos bioldgicos,
troca ibnica e processos de precipitacdo. Os principais mecanismos de tratamento
podem ser divididos em: Eletrocoagulacao (EC), Eletroflotacéo (EF) e eletro-oxidacao
(EO) (Souza, 2015). Na EC, o potencial é aplicado ao anodo do metal, que provocam
a dissolucéo da placa metélica, ocasionando ions que serdo hidrolisados ao hidroxido
polimérico do material metalico se tornando excelentes agentes coagulantes. A EF
promove a remocao dos contaminantes no efluente, transportando-os para a
superficie através de bolhas de hidrogénio e oxigénio que sdo geradas atraves da

eletrolise da agua. Ja a EO consiste na oxidacao eletroquimica, fazendo com que os
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materiais organicos se decomponham em outros compostos como a agua e dioxido
de carbono a partir da geracao eletroquimica de agentes oxidantes (Batista, 2015).
Os tratamentos podem ser aplicados para uma variedade de contaminantes,
incluindo metais toxicos e corantes. Os processos podem ser ajustados de acordo
com material utilizado na EC. De vantagens tem-se a versatilidade e seletividade no
processo, entretanto, o método exige alto custo de manutencéo e elevados custos de

operacao devido ao consumo energético associado a operacao (Carolin et al., 2017).

2.2.3 Osmose reversa

E um processo de separacio que utiliza membranas permeaveis que retém o
soluto através de um mecanismo em funcéo do gradiente de pressao (15 a 80 atm.).
A &gua contaminada passa pela membrana ficando retido os metais, corantes e
demais contaminantes, proporcionando a recuperag¢do na corrente liquida que nao
permeou a membrana (rejeito). Além disso, a osmose reversa € eficaz ha remocao de
maior parte das classes de corantes (Chaves et al., 2022; Vital et al., 2018).

A aplicabilidade deste método traz O6tima eficiéncia, mesmo que em
concentracdes baixas dos CEs, mas o método tem desafios referente ao custo de
operacdo e manutencao das membranas que acabam incrustando rapidamente no
processo. A implementacdo de pré-tratamentos no efluente melhora a eficiéncia da
osmose reversa, melhorando a remocao dos contaminantes presentes nos efluentes
(Carolin et al., 2017).

2.2.4 Adsorcao

E um processo de extracdo de particulas presente em fluidos para a superficie
de um material sélido chamado adsorvente. A técnica tem sido bastante estudada
devido a alta capacidade de tratar contaminantes organicos sollveis e insollveis em
baixas concentracdes (Denbinski et al., 2019). O processo consiste em trés etapas:
difusdo externa, difuséo interna e difusao intraporo. A difusdo externa esta relacionada
a transferéncia das moléculas do contaminante para a superficie do adsorvente. Na
difusdo interna as moléculas se movem da superficie do adsorvente em direcdo ao
centro dos poros e na difusdo intraporo ocorre dentro da superficie porosa do
adsorvente (Yang et al., 2024; Denbinski et al., 2019)
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Diversos materiais séo estudados como adsorventes, dentre os convencionais
pode-se citar o carvao ativado (Costa; Furmanski; Dominguini, 2015). Por outro lado,
a utilizacao de biomassas diversas, residuos agroindustriais e nanoparticulas podem
ser destacadas como adsorventes menos convencionais (Soares, 2017). Na escolha
de um adsorvente é necessario analisar suas propriedades como, elevada area
superficial para ligagcdo do poluente, estabilidade quimica, fisica e térmica e poros
distribuidos homogeneamente na sua superficie (Lu et al., 2022; Denbinski et al.,
2019). A reversibilidade do processo é desejada, permitindo assim a regeneracao do
adsorvente para reutlizacdo e obtencdo dos contaminantes em niveis mais
concentrados para posterior reaproveitamento ou beneficiamento (Nascimento, 2021).

A aplicacdo em larga escala dos adsorventes esta atrelada ao seu
desempenho e seu custo. Estas caracteristicas tém incentivado cientistas a
desenvolverem os bioadsorventes, trazendo rentabilidade em sua utilizagdo. Alguns
residuos industriais, domésticos e agricolas com baixa ou nenhuma aplicabilidade tém
sido cada vez mais investigados aumentando o campo de exploracao da bioadsorcéo
(Foroutan et al., 2019).

2.2.4.1 Bioadsorc¢ao

A bioadsorcao é considerada uma tecnologia verde por empregar biomassa
com baixa aplicabilidade e valor comercial em processos industriais para a remocao
dos contaminantes em fase aquosa. A expressao bioadsorvente refere-se a qualquer
tipo de biomassa com capacidade de adsorver substancias, seja ela metabolicamente
ativa ou ndo. Esses materiais tém origem exclusivamente bioldgica, abrangendo
fontes como vegetais, organismos marinhos, microrganismos e residuos de origem
animal conforme é demonstrado na Figura 2 (Razmi et al., 2022; Syeda,2022; Oliveira
, 2023).
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Figura 2 - Exemplos de biossorventes e classes de biossorvatos removidos.
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Fonte: (Oliveira, 2023)

A maioria dos biossorventes apresentam estrutura fibrosa, o que favorece a
exposicao de seus sitios ativos, favorecendo a interacdo com as substancias quimicas
presente no meio, os chamados adsorvatos. Essa caracteristica estrutural proporciona
a estes materiais uma capacidade de adsor¢cao que, em muitos casos, se aproxima
ou iguala a de adsorvatos comerciais ja consolidados (Syeda, 2023; Oliveira, 2023).

A eficiéncia da adsorcéo ndo depende apenas da superficie do biossorvente.
As propriedades e condi¢cdes do meio como pH, temperatura, concentracao, sitios
ativos, grupos funcionais, massa do biossorvente influenciam na interagdo com meio.
Isso significa que cada sistema de adsorcdo € resultado da combinacdo entre as
caracteristicas dos biossorbato e biossorventes utilizado no processo (Costa,2021).

A utilizacdo de biossorventes de baixo custo retrata uma série de vantagens
gue os tornam especialmente atrativos para o tratamento de efluentes. Entre os
principais beneficios, podemos destacar:

(I) Seu valor comercial geralmente é muito baixo, pois muitos desses materiais
sdo subprodutos de processos industriais ou estdo amplamente disponiveis na
natureza em grandes quantidades;

(I Em grande parte das vezes, 0s biossorventes tém origem local,

influenciada por fatores como clima, tipo de solo e relevo. Isso permite que industrias
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da mesma regido aproveitem esses recursos, reduzindo significativamente os custos
com transporte e logistica;

(Il1) Seu preparo costuma ser simples e ndo exige o uso de reagentes caros
ou etapas tecnoldgicas complexas. Como derivam de fontes renovaveis, seu
fornecimento pode ser mantido de forma continua, o que favorece a sustentabilidade
do processo;

(IV) Muitos desses materiais podem ser reutilizados ap6s processos de
dessorc¢do, desde que mantenham sua integridade estrutural e quimica, e que o tipo
de interacdo com o adsorvato permita essa regeneracao.

Além desses aspectos praticos, um dos principais critérios para determinar a
viabilidade de um biossorvente € sua capacidade de adsor¢do. Essa propriedade €
influenciada por diversos fatores, entre os quais se destacam o tempo de contato, pH
do meio, massa do biossorvente e concentracdo dos ions (Oliveira,2023;
moreira,2020).

Os sitios ativos séo regides presentes na superficie dos biossorventes onde
ocorre a retencdo dos compostos adsorvidos. Esses pontos de interacdo sao
formados por grupos funcionais quimicos, que se distribuem ao longo da estrutura do
material. Em alguns casos, a superficie dos biossorventes pode ser modificada por
tratamentos quimicos especificos com a intencdo de ampliar a quantidade desses
sitios, 0o que resulta em um aumento da capacidade de adsorcdo (Syeda,2022;
Oliveira, 2023).

Apesar disso, muitos materiais encontrados na natureza, mesmo em seu
estado bruto, apresentam um desempenho bastante eficiente. Quando utilizados de
forma adequada, esses biossorventes naturais podem atingir e até superar a eficiéncia
de outros materiais que passaram por modificacdes quimicas, mostrando-se
alternativas viaveis, sustentaveis e de baixo custo para a remocéo de contaminantes
(Costa,2021; Moreira, 2020).
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2.2.4.2 Operacéo dinamica de adsorcao

O processo de adsorcdo pode ser operado em sistema de batelada ou
continuo, sendo batelada utilizada para determinar o efeito de parametros como
temperatura, pH, forca idnica, concentracdo, grau de agitacdo e dosagem da
biomassa, entretanto, o sistema em batelada ndo é viavel para o tratamento de
grandes volumes (Egbosiuba e Abdulkareem, 2021). Existem varios estudos
investigando a eficacia da coluna em leito fixo no processo de adsor¢cdo em
processamento industrial, apurando o desempenho hidrodinamico do fluxo ao longo
do leito. Diversas variaveis precisam ser estudadas para que o processamento seja
eficiente, dentre elas a presséo, tamanho de particula, vazédo do fluido e tamanho do
leito devem ser estudados para aplicacao industrial. Todavia, para estudos em escala
laboratorial sdo utilizados o contaminante, bomba peristéltica, coluna de vidro ou
guartzo, coletores de amostra, entre outros itens. A Figura 3 mostra um esquema da

utilizacdo da coluna de leito fixo (Topare e Bokil, 2021; Lemus., et al 2017).

Figura 3 - Esquema do sistema de adsor¢édo em coluna de leito fixo
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Fonte: (Genova; Moreira ,2023)

Os experimentos em coluna de leito fixo fornecem a informagao das curvas

de ruptura e auxiliam a identificar as melhores condi¢bes na operacdo do sistema
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dindmico de adsorcdo. A performance da coluna de leito fixo, bem como seu
comportamento ao longo do tempo, € avaliada pela razdo das concentracbes de
entrada e saida (Ce / Cs) em funcéo do tempo, gerando a curva de ruptura conforme
demonstra a Figura 4 (Hussein e Ahmed,2016; Memlak, 2019).

Figura 4 - Curva de ruptura para adsorcédo em coluna de leito fixo.
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Em uma curva de ruptura ideal, a remocdo do adsorvato ocorre de forma
praticamente total nas fases iniciais da opera¢do. No comeco do processo, a camada
superficial do adsorvente, em contato direto com a solugdo contaminada que entra na
coluna, atua rapidamente na retencéo do poluente. A medida que o tempo avanca, o
material comeca a atingir sua capacidade de saturacéo e pequenas quantidades do
contaminante passam a ser detectadas na saida da coluna. O chamado ponto de
ruptura € alcancado quando a concentragcdo do adsorvato na saida atinge
aproximadamente 5% da concentracdo de entrada no efluente. Ja o ponto de
exaustdo (Cx) € definido quando essa concentracdo chega a 95%, indicando que a
coluna esta proxima do esgotamento de sua capacidade adsorvente (Memlak, 2019;

Vidal et al., 2015).
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A parte da curva de ruptura que apresenta uma inclinacdo suavemente
curvada corresponde a Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), que representa a
regido do leito onde ocorre efetivamente o processo de adsor¢cédo. O desempenho da
coluna de leito fixo esta intimamente relacionado ao perfil e a extensédo dessa zona
ZTM pode ser caracterizada como o intervalo ao longo da coluna onde a concentracéo
do adsorvato varia entre 5% e 95% da concentracdo de entrada (Franco, 2018;
Apiratikul, 2020).

O formato da curva associada a ZTM fornece informacdes importantes sobre
a resisténcia a transferéncia de massa no sistema: quanto mais alongada e aberta for
essa regido, maior sera a resisténcia ao transporte das moléculas até os sitios ativos
do adsorvente. Por outro lado, uma zona mais estreita indica menor resisténcia,
refletindo uma adsorgcédo mais eficiente e préxima do comportamento ideal. Sistemas
com uma ZTM reduzida tendem a apresentar maior tempo de operacao util da coluna
e favorecem processos de dessorcdo mais completos, o que é especialmente
relevante na recuperacdo de metais adsorvidos (Nascimento et al., 2014).

Em aplicacdo industrial espera-se que a ZTM seja minima possivel para
maximizara capacidade do leito. A ZTM precisa estar no tamanho adequado sem
reduzir completamente o tamanho das particulas e reducéo da presséo do leito. Com
a obtencéo das curvas de ruptura é possivel determinar a quantidade adsorvida até
atingir o tempo de ruptura (qr) e até o tempo de exaustao (qge), 0S respectivos tempos
de ruptura Tr e exaustao Te.

2.2.5 Processos oxidativos avancados

Dentre todos os métodos de tratamento avancados, aquele que é mais
eficiente na degradacdo de microcontaminantes organicos S80 0S pProcessos
oxidativos avancados (POAS). A utilizacdo desta técnica no tratamento de efluentes
vem ganhando destaque devido a ag&o do radical hidroxila (*OH) e superdxido (<O?)
gue sdo habilitados na conversdo da matéria organica em H20, CO2 e minerais
inorganicos. Entretanto, vale evidenciar que em certos casos 0s produtos
intermediarios degradados no processo de POA podem ser mais tOxicos e menos
biodegradaveis do que os originais. Um critério a ser avaliado sdo os contaminantes

organicos persistentes (POPs), diversos métodos sao utilizados para destruir os
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POPs, como fotdlise, ozondlise, oxidacdo Fanton e fotocatalise (Vallejo et al., 2015;
Araujo et al, 2016).

A maioria dos POAs tém, geralmente em comum, a utilizagcdo do radical
hidroxila (*OH) em seu mecanismo de reacao. Esse radical &€ extremamente reativo e
nao excludente, sendo aptos para oxidar e decompor diversas espécies toxicas. Este
ainda € responsavel por comecar reacbes em cadeia representando um ponto
fundamental no tratamento de efluentes. Em uma degradacdo de um composto
genérico (CG), o radical hidroxila (*OH) extremamente reativo ira oxidar o composto
através da abstracao de hidrogénio, originando um radical organico (*OG) originando
o radical peroxido (Araujo et al, 2016).

A oxidacdo avancada fotocatalitica utiliza semicondutores que promovem a
excitacdo de elétrons da regido de valéncia para a de conducao quando sdo expostos
a fonte de energia luminosa, este mecanismo depende exclusivamente da absor¢éo
da luz. Dentre os materiais mais utilizados nas reacdes fotocataliticas estdo o0s
semicondutores de banda TiOz2 e o ZnO (Boyjoo et al., 2017; Denti et al.,2022). O
dioxido de titanio é o fotocatalisador mais utilizado na fotocatélise heterogénea, em
atribuicdo da sua nao toxicidade, estabilidade quimica e baixo custo (Guo et al., 2019)

Apesar de suas vantagens, os tratamentos através dos POAs possuem um
alto custo energético e de atividade, limitando a sua atuacdo em larga escala. Outro
obstaculo enfrentado pela fotocatalise heter6gena esta4 no pouco aproveitamento da
radiacao natural e as limitac6es de transferéncia de massa (Araujo et al, 2016; Deng.,
et al 2021). Destaca-se também a necessidade de estudos de toxicidade, para avaliar

se houve formacao de intermediarios ou subprodutos mais tdxicos que os de partida.

2.2.5.1 Processo Fenton

Este processo em um conjunto de reacdes ciclicas, gerando radicais hidroxilas atraves
dos catalisadores Fe*? e Fe*® decompondo o peroxido de hidrogénio conforme as

equacodes (Jiang et al.,2021) 1 e 2 a seguir.

Fe?*+ Hy,0,— Fe™+ «OH+ OH (K=76 M.s™") (Equagao 1)
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Fe>*+ H,0,— Fe*?+ «00H+ H" (K=3.0 x 10° M.s™) (Equagéo 2)

Outro processo que utiliza o ferro como catalisador € o processo foto-Fenton,
neste processo a reacao que origina os radicais acontece na presenca de luz. Neste
processo, a luz solar pode atuar como fonte de radiacdo, aumentando a regeneracao
do catalisador e producédo dos radicais hidroxilas conforme a equacdo 3 de foto-
reducdo de Fe*® a Fe*? (Costa et al., 2014).

Fe(OH)*2+hv— Fe*?+ «OH (Equagao 3)

O processo de foto-descarboxilacdo de complexos de carboxilato férrico dos
fons Fe*3 produzem complexos estaveis com carboxilatos e policarboxilatos ao longo
da oxidacéo fotocatalitica, tais complexos sédo fotoquimicamente ativos e produzem
fons Fe*?, este processo pode aumentar a velocidade das reacdes de foto-Fenton

conforme a equagéao 4 (Silva, 2018).

Fe*3(RCO,)+2hv— Fe*?+ CO,+Re (Equacdo 4)

Além disso, a fotélise do perdxido de hidrogénio (H202) é utilizado para
aumentar a eficiéncia das reacbes de foto-Fenton. Os processos envolvem na
decomposicédo do peréxido sob luz UV, produzindo radicais livres hidroxilas altamente
reativas para degradacdo de compostos organicos conforme a reacdo 5 4 (Silva,
2018).

H,0, ™ 2 +OH (Equacéo 5)

A funcéo da radiacéo solar tem como principal objetivo a reducdo de custo
comparado ao processo de Fenton. Além disso, o processo foto-Fenton maior
regeneracao dos radicais hidroxilas, menor utilizagéo de catalisadores e geracao de

lodo Além disso, algumas variaveis interferem na eficiéncia da reagéo foto-Fenton
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como o pH, concentracdo dos reagentes, temperatura, intensidade da radiacdo e
tempo de reacdo (Lucena e Rocha, 2014).
Através da Tabela 1 é possivel enxergar o resumo das vantagens e

desvantagens dos métodos alternativos ndo convencionais no tratamento dos CEs.

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens de tratamentos ndo convencionais aplicados aos CEs

Processos Vantagens Desvantagens
Baixa pressao; Custo inicial
Seletividade; elevado;
Nanofiltragdo Aplicacoes Incrustagdes;
Verséteis. Manutengéo onerosa.

Tratamento Eletroquimico

Osmose Reversa

Adsorcao

Processos Oxidativos
Avancados

Alta eficiéncia;
Baixo consumo de
produtos quimicos;
Baixo impacto
ambiental;

Alta pureza na
recuperacao;
Pouco espaco de
operacéo;

Baixa geracdo de
residuos solidos;

Ampla
aplicabilidade;
Operacéo simples;
Capacidade de
regeneracao.

Ampla
aplicabilidade;
Eficiéncia na
degradacéo;

Custos Operacionais;
LimitacOes de
aplicacdes;
Formacao de
Espumas.

Elevado custo
energeético;
Alto custo de
manutencdo das
membranas;

Capacidade limitada
pelo adsorvente;
Sensibilidade a
matriz da &gua;
Custos de descarte
Ou regeneracao.

Elevado custo
energético;
Formacao de
subprodutos toxicos.

Fonte: Carolin et al. (2017); Aradjo et al., (2016); Denbinski et al., (2019); Nascimento Junior, (2023)

2.3 SISTEMA DE ADSORCAO COM FOTOCATALISE

As propriedades fisico-quimicas caracteristicas dos cations metalicos e
corantes organicos retratam um desafio no tratamento de efluentes que carregam as
duas substancias devido os metais terem taxa de difuséo significativamente maior que

as moléculas organicas, ocupando os sitios ativos do adsorvente mais rapidamente,
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impedindo a adsorcdo dos corantes, que também sao tipicamente encontrados em
concentracbes molares de 10-20 vezes maiores que 0S corantes. Para isso é
necessario realizar estudos em sistemas binarios que contemplem a complexidade da

competicdo dos adsorvatos no processo (Chai et al., 2021).

Sultana et al. (2022) analisaram a adsor¢do de ions Pb*? e Cd*?> com o0s
corantes azul de metileno e vermelho congo fazendo utilizando o carvao ativado como
adsorvente. O estudo se fez através de alteracdes quimicas no adsorvente,
promovendo melhoria nas propriedades texturais e dos grupos funcionais no carvao
ativado, promovendo uma melhor eficiéncia na remocao dos contaminantes. Cheng et
al. (2022) utilizou um sistema integrado para remoc¢édo de metais toxicos chumbo Pb*?
e cadmio Cd*? com corante laranja Il e o adsorvente utilizado foi composto por
hidroxidos duplos lamelares em combinacdo com acido fulvico. Este adsorvente foi
projetado para melhorar a remocao simultanea de corantes como o laranja Il e metais
toxicos como cadmio e chumbo. Silva (2025) analisou a adsor¢éo do corante azul de
metileno (AM) utilizando sistema de esferas de vidros impregnadas com diéxido de
titAnio. O material apresentou desempenho 60% superior em relacdo a esfera néo
modificada, alcancando 90% da remocao do corante em 90 minutos. Foi empregada
a fotocatdlise heterogénea para degradacdo do contaminante, com fontes de
iluminacdo LED-UV e luz solar.

Uma das desvantagens no processo de adsorcéo esta na producéo da fase
contaminada, gerando um residuo com alta concentracdo de substancias de alto teor
de periculosidade. Na literatura, utilizam-se 6xidos de ferro, éxidos de titanio para
promover a separacdo do material, ndo aproveitando em muitos casos, sua

capacidade fotocatalitica em processos oxidativos (Nascimento, 2021).

2.3.1 Adsorventes fotocataliticos integrados

Os Adsorventes Fotocataliticos Integrados (AFCIs), também conhecidos
como IPCAs (Integrated Photocatalyst Adsorbents) na literatura, representam um
grupo de materiais hibridos que tém emergido como uma das técnicas mais
promissoras para melhorar a eficiéncia no tratamento ndo convencional de efluentes
e aguas complexas. Esses materiais possibilitam a remog¢do de microcontaminantes
através da combinacao simultanea de adsorcdo e degradacéo fotoquimica (Yahya et
al., 2018).
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A utilizacdo de fotocatalisadores com adsorventes proporciona um potencial
significativo para minimizar os desafios na fotocatélise heterogénea como, melhorar
sua atividade fotocatalitica e ampliar suas aplica¢des. A imobilizacdo desta juncdo em
compostos com elevada area superficial pode proporcionar melhoria nas capacidades
optoeletrénicas do Oxido, diminuir a taxa de recombinacao e facilitar a regeneracao
dos sitios ativos do adsorvente (Cheng et al., 2022).

Apesar de demonstrar o potencial da integracdo das duas tecnologias de
tratamento como o0s adsorventes fotocataliticos, Yahya et al (2018) demonstraram a
falta de estudos sobre o tema para a substituicdo dos métodos convencionais e acerca

da viabilidade de aplicacdo em larga escala.
2.4 DESSORCAO

A dessorcao é compreendida como o processo inverso da adsorcao, cujo
objetivo central consiste em remover as moléculas do adsorvato previamente retidas
na superficie do adsorvente. Essa etapa permite ndo apenas a recuperacao do
contaminante de interesse, mas também a reutilizacdo do material adsorvente em
novos ciclos operacionais, desde que sua capacidade de adsor¢cdo néo seja
comprometida (Freitas, 2020).

Segundo Sivaraj (2001), a dessorcdo possibilita a separacdo efetiva entre
adsorvato e adsorvente, tornando viavel tanto a regeneracéo do adsorvente quanto a
reutilizacdo do composto removido. Contudo, esse processo regenerativo pode ser
influenciado por diferentes fatores operacionais. Aspectos como temperatura, pH,
pressao, tipo de adsorcao envolvida (fisica ou quimica), concentracdo do regenerante
e a hatureza da solucao regenerante desempenham papel decisivo na eficiéncia da
dessorcéo.

Nesse contexto, o processo de regeneracdo ocorre quando as moléculas
adsorvidas nos sitios ativos do material sdo removidas sem causar danos a sua
estrutura superficial. A forma mais comum de se realizar esse procedimento envolve
0 uso de solucbes regenerantes especificas, como representado na Figura 5. No
entanto, também existem outras técnicas aplicaveis, dependendo das caracteristicas

do sistema e dos compostos envolvidos (Freitas, 2020; Pereira 2024).
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Figura 5 - Processo de regeneracdo em escada de bancada

Adsorbed compounds are washed out by
Desorbed compounds B solvent during desorption
Batch regeneration \ k
Solvent + (

NaOH (ag.) ™=

Adsorbed NAs compounds

. Solvent+ NaOH (aq.)

Pore/Channel

Spent Carbon

,-aiu

Orbital Shaker | \ - HPLC analysis

Fonte: (Das ,2017)

Conforme evidenciado na literatura, diversos procedimentos tém sido
empregados com o proposito de regenerar materiais adsorventes. Entre os métodos
mais frequentemente aplicados, destacam-se:

() Regeneracdo quimica, que consiste na remoc¢do dos compostos retidos na
superficie do adsorvente por meio da aplicacdo de agentes quimicos especificos
(Niasar et al., 2019);

(Il Ozonizacao, técnica na qual a acdo de radicais livres gerados a partir do 0z6nio
promove a degradacado seletiva de substancias organicas adsorvidas na matriz do
material (He et al., 2017);

(Il) Regeneracao biolégica, baseada na capacidade de certos microrganismos em
degradar compostos organicos previamente adsorvidos, promovendo a recuperagao
do material por meio de processos bioldgicos (Aktas; Cecen, 2007; El Gamal et al.,
2018);

(IV) Regeneragéo térmica, processo em que o adsorvente é submetido a elevadas
temperaturas visando a volatilizacdo ou decomposicdo dos contaminantes
acumulados (Radhika et al., 2018);

Além dessas abordagens, outras técnicas complementares vém sendo
investigadas, dependendo da natureza do adsorvente e das caracteristicas dos

contaminantes envolvidos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta sec¢édo, foi determinado o fluxograma referente aos materiais e métodos
empregados no presente trabalho ilustrado na Figura 6, de modo a demonstrar de
forma clara e organizada as etapas experimentais que foram realizadas ao longo da

pesquisa.

Figura 6 - Sequéncia experimental representada em fluxograma.

Sintese do 0G Sargassum filipendula

Lavagem e exfoliagao do Preparagao de materiais
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com derivados de algas marrom

Determinagdo dos parametros
operacionais

Adsorgao da coluna em leito fixo

Regeneracao da coluna Regeneragao da coluna
por fotocatalise por dessorgao

Caracterizagao do material

Fonte: Autor (2025)



39

3.1 PREPARACAO DO ADSORVENTE FOTOCATALITICO INTEGRADO

Inicialmente, foi apresentada a metodologia de sintese do (OG), seguida das
etapas de lavagem e esfoliacdo do 6xido de grafite, que foram fundamentais para a
obtencdo de um material com maior area superficial e reatividade. Posteriormente,
descreveu-se o processo de decoragdo do OG com hematita (a-Fes;0Os), bem como a
preparacdo dos materiais derivados de algas marrons, que serviram como suporte
natural. A formulacdo do adsorvente fotocatalitico integrado (AFCI) resultou da
combinac¢éo dos nanocompadsitos de OG/aFe,O; com os derivados de algas marrom,
compondo um material hibrido com potencial para adsorcéo e fotodegradacao.

Na sequéncia, foram descritos 0s experimentos de adsor¢cdo em sistema
dindmico, contemplando a determinacédo dos parametros operacionais, 0s ensaios em
coluna de leito fixo e os procedimentos de regeneracdo da coluna, tanto por
fotocatélise quanto por dessorcdo quimica. Por fim, a caracterizacdo do material foi
realizada por meio da andlise da superficie do adsorvente, permitindo compreender
as alteracdes estruturais e morfolégicas ocorridas ao longo dos processos de sintese

e aplicacao.
3.1.1 Sintese do OG

O oxido de grafeno produzido através da metodologia de Hummers modificada,
partindo da utilizacdo do H2SO4 para dissolugdo e KMnO4 para oxidacdo do grafite
(Araujo et al., 2018; Basu et al., 2018; Hummers e Offeman, 1958). Para sintese do
oxido de grafeno foi adicionado 1,00g de grafite em p6 com 99,7% de pureza (Synth
Brasil) em um sistema contendo uma placa agitadora, um banho de gelo e um béquer.
O banho de gelo tem por finalidade manter a temperatura do béquer em 10°C. Em
seguida foram adicionados 25mL de acido sulfurico (97% P.A., Dindmica, Brasil)
seguido de agitacdo a 200 rpm com finalidade de dissolver o grafite, mantendo a
temperatura em 10°C. Apds 10 minutos de agitacdo, foram adicionados 3,00g de
permanganato de potassio (99% P.A., Dinamica, Brasil) lentamente para provocar a
oxidacao do grafite sem que a temperatura ultrapasse15°C. Posteriormente, removeu-
se 0 banho de gelo e aguardou a temperatura atingir entre 30-40°C, em seguida de
uma agitacdo de 450 rpm por 6 horas sem que a temperatura saisse da faixa entre

30-40°C. Apos 6 horas, ainda sob agitacéo foram adicionados 50mL de agua destilada
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de modo que a temperatura nao ultrapassasse 40°C. Posteriormente, desligando a
agitacao foram adicionados mais 150 mL e logo depois, foram adicionados 35,0 mL
de peroxido de hidrogénio (30%, Neon, Brasil) observando a alteracdo da coloragéo
da solucdo para um amarelo brilhante e efervescente, apontando o consumo do

KMnOa4 restante. O material foi reservado para lavagem.

3.1.2 Lavagem e exfoliagdo do Oxido de grafite

O 6xido de grafite gerado no sistema passou por duas lavagens, na primeira foi
lavado por uma solucédo acida de 50 mL HCL a 5% v/v (37,5% Dinamica, Brasil) e em
seguida foi centrifugado para separacdo do material em suspensao. Posteriormente,
foi descartado o sobrenadante do precipitado (6xido de grafite) para sua segunda
lavagem. Na segunda lavagem o oOxido de grafite foi lavado 6 vezes, cada uma
utilizando 1L de &gua destilada, separado por centrifugacdo em cada lavagem de
modo que no final seu pH ficasse neutro.

Apos a lavagem e checagem do pH do 6xido de grafite, para producéo do 6xido
de grafeno, o material foi exfoliado por 4 horas e concentrado em um sistema contendo
chapa aquecedora, termdmetro e béquer, de modo que a temperatura ndo ultrapasse
os 50°C para nao danificar a estrutura do 6xido de grafeno até obtencdo da

concentracdo de 10g/L. A concentracao foi determinada por gravimetria.

3.1.3 Decoragao de Hematita (aFe203) em OG

A hematita pode ser obtida por diversos métodos em laboratérios, dentre eles
temos a sua obtencdo através da decomposicdo térmica do nitrato de ferro il
(Cardoso0,2018; Melnikov et al., 2014). A elaboracdo do material e metodologia foi
baseada nos estudos de Guo et al. (2013; 2017). De inicio, exfoliou-se 100 mL de OG
a 10 g/L por 15 minutos a 60°C. Em seguida, foi adicionado uma solucéo de Fe (NOs3)3
0,2M por gotejamento a uma proporgao de 3:1 (Fe/OG), observou-se a formacao do
precipitado durante a adicao e levou-se novamente para exfoliagdo por 15 minutos a
60°C. Mantendo a temperatura em 60°C, o material foi agitado (agitador magnético
KASVI) a 300 rpm durante 2h para intercalagdo de ferro na matriz de OG, e
posteriormente, deixou-se em repouso por 8h na temperatura de 60°C (ha estufa,

modelo Q317M-42) para formacédo dos cristais de hematita (aFe203).
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3.1.4 Preparacao de materiais derivados de algas marrons

As algas marrons do género Sargassum foram coletadas na praia das Cigarras,
litoral norte do Estado de S&o Paulo. Esta alga foi utilizada em trabalhos anteriores
por grupo de pesquisa, em cooperacado com a Faculdade de engenharia Quimica da
UNICAMP, e escolhida para este trabalho como bioadsorvente. A alga utilizada ja se
encontrava pré-tratada e ja tinha sido realizada a primeira lavagem, secagem e
trituracdo conforme foi realizado no experimento de (Nascimento Junior, 2023).

Para o segundo tratamento da alga, utilizou-se a proporcéo de 15g de algas
trituradas para 500 mL da solugéo de formaldeido (CH20 0,4 v/v) (Dindmica, Brasil)
sob agitacdo magnética de 250 rpm por 30 minutos, e em seguida foi lavado com agua
deionizada para remocao do CH20. Logo depois, na terceira etapa de tratamento, o
sistema foi lavado em uma solucédo &cida de acido cloridrico (HCL) 0,1M (Dinémica,
Brasil) sob agitacdo durante 120 minutos a 250 rpm. Prontamente, o material foi
novamente lavado com agua deionizada para eliminagdo da solucdo acida. Estas
etapas de tratamento tém por finalidade a funcéo de clarificar o material e remover
compostos fendlicos presentes nas algas. O material foi seco para evitar fungos e para

posteriormente ser utilizado (Nascimento Juanior, 2023).

3.1.5 Formulacéo de AFCl empregando nanocompadsitos de OG/Hematita com
derivados de algas marrom

Para a formacao do biocompdsito por impregnacéo quimica foi preparado uma
solugcdo de OG/aFe203 em MetOH a 5 g/L. Posteriormente, 5 g de alga SGS foram
adicionados em 50 mL da solucédo e exfoliados por 1 h na temperatura entre 40 e
50°C.Em seguida, a mistura passou por agitacdo magnética de 450 RPM por 24 h, e
em seguida, o produto passou por rotoevaporagcdo do MetOH a 65°C. Em seguida, o
material foi posto para secagem em estufa a 60°C para evitar aparecimento de fungos
(Nascimento Junior, 2023).

3.2 ADSORCAO EM SISTEMA DINAMICO

Para os experimentos de adsor¢gdo em coluna de leito fixo foi utilizado uma
coluna de vidro de 2 cm de diametro e a altura de 15 cm, operando com fluxo

ascendente e acoplado a bomba peristaltica (Masterflex, Modelo 7519-20). O
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adsorvente utilizado foi o AFCI produzido através do compdsito de alga com Oxido de
grafeno/hematita e o efluente tratado foi composto de nitrato de chumbo (Il) e corante
azul de metileno. A Figura 7 ilustra o esquema utilizado para realizagdo do
experimento, contendo 4 elementos: o béquer (1), que contém o efluente a ser tratado,
com ions de chumbo a 78 mg.L! e corante azul de metileno 16 mg.L?; a bomba
peristaltica (2); a coluna em vidro (3), que esta conectada a bomba em fluxo

ascendente e o0 béquer que recebe o efluente tratado (4).

Figura 7 - Representagdo esquemdtica do sistema continuo de adsor¢cao em coluna de leito fixo.

Fonte: Autor (2025)

3.2.1 Determinacao dos parametros operacionais

A montagem da coluna foi realizada conforme a Figura 7, na seguinte ordem:
massa do adsorvente adicionada de forma lenta, sem compactar o material, em
seguida adicionou-se la de vidro para assegurar que o leito permanecesse fixo.

A escolha da granulometria (massa de adsorvente) no empacotamento da
coluna de leito fixo depende de varios fatores que precisam ser equilibrados para
garantir o bom desempenho do sistema. A depender da vazéo escolhida, quanto maior
a gramatura maior tempo de contato e consequentemente maior carga de remocao.

A vazao de operacdo exerce influéncia direta sobre a eficiéncia do processo de
adsorcdo em sistemas de leito fixo. Quando a solucdo percorre a coluna em uma
velocidade muito elevada, o tempo de contato entre o adsorvato e o0 adsorvente torna-

se insuficiente para que as interagdes superficiais ocorram de maneira efetiva. Nesse
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cenario, as moléculas contaminantes tendem a atravessar o leito sem serem retidas,
resultando em baixas eficiéncias de remocao. Além disso, em sistemas com particulas
de maior tamanho ou com menor massa de adsorvente, a reducéo da area superficial
disponivel intensifica esse efeito, ja que menos sitios ativos ficam acessiveis para a
captura dos contaminantes. Por outro lado, uma vazao mais baixa favorece a difusdo
do soluto até os poros do adsorvente e prolonga o tempo de residéncia da solucao na
coluna, o que maximiza o aproveitamento do material e aumenta a capacidade de
adsorcao até o ponto de ruptura.

No presente trabalho, a vazéo de operacgéo adotada foi de 1,20 mL-min~2, valor
definido em funcdo das limitagbes do equipamento, sendo esta a menor vazao
possivel de ser utilizada de forma estavel. A massa de adsorvente empregada nos
ensaios foi de 2,00 g, selecionada com base em referéncias da literatura. Em especial,
Nascimento Junior (2023) utilizou 3,00 g de adsorvente e obteve uma estimativa de
duragao experimental de aproximadamente trés semanas. Considerando que, neste
estudo, as coletas foram realizadas manualmente em ambiente laboratorial, optou-se
por reduzir a massa do material a fim de tornar o procedimento experimental mais

viavel e operacionalmente adequado.

3.2.2 Adsorcao da coluna em leito fixo

Os contaminantes investigados neste trabalho foram o AM e o chumbo, ambos
amplamente estudados em pesquisas ambientais e tratamento de efluentes (Campos
et al 2019). As concentracdes iniciais dos contaminantes Pb*? e AM foram
determinadas de acordo com a literatura pertinente (Aboulhassan et al., 2014,
Nascimento Junior 2023) (Co = 0,4 e 0,05mM para metais e corantes
respectivamente). A solucdo de metal foi preparada a partir dos sais de nitrato de
chumbo Il Pb(NOs3)2 (Sigma-Aldrich, Jap&o) e a solucéo de corante foi preparada com
AM (Nuclear, Brasil). Foram preparados um volume total de tratamento de 20L de
contaminante, visto que a vazéo de operacao e de 1,20 mL/min e era previsto uma
operacéo entre 10 e 12 dias para analisar o ensaio fluidodinamico.

As aliquotas de 10mL foram coletadas manualmente na saida da coluna. As
coletas foram realizadas inicialmente a cada 30 minutos para identificacdo do
momento inicial de detecgéao do contaminante (Ponto de quebra) e armazenadas em

freezer no escuro para evitar a degradacéo do corante. A quantificacdo do metal foi
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realizada por Espectroscopia de Absorcdo Atdmica em chama (SHIMADZU AA-6300)
e foram monitorados os ions de Pb. A quantificacdo dos corantes foi determinada por
Espectroscopia de UV-visivel Genesis 100Uv (ThermoScientific).

N&o foi observado efeito matriz na determinagcéo dos parametros referentes ao
chumbo (Pb?*) e ao Azul de Metileno (AM). Isso se deve ao fato de que a calibragéo
da curva analitica foi realizada utilizando uma solugdo bicomponente contendo
simultaneamente ambos 0s compostos, 0 que garantiu que eventuais interacdes entre
eles fossem consideradas durante o processo de calibragcdo. Dessa forma, as medidas
obtidas refletiram adequadamente o comportamento conjunto das espécies na matriz
de interesse.

Além disso, na determinacdo do chumbo por Espectroscopia de Absorcéo
Atdbmica em chama (FAAS), o corante é degradado durante a etapa de atomizacao,
nao interferindo, portanto, na quantificagcdo do metal. Assim, pode-se concluir que as
analises realizadas néo sofreram interferéncias significativas de matriz, assegurando
a confiabilidade dos resultados obtidos para ambos os analitos.

Nos estudos envolvendo colunas de adsorcéo, € possivel determinar, a partir
de dados experimentais, parametros operacionais que descrevem tanto o
comportamento da curva de ruptura quanto o da Zona de Transferéncia de Massa
(ZTM). Esses parametros desempenham papel fundamental na compreensao do
processo de remocao dos contaminantes analisados e no desenvolvimento de
projetos para aplicacdo do sistema em escala industrial (Nascimento et al., 2014;
Memlak,2019).

A determinacdo desses parametros, bem como a anéalise do desempenho e da
eficiéncia da coluna de adsorcdo em leito fixo, seguiu a metodologia proposta por
Bordignon et al. ,2013; Acheampong et al., 2013; Aradjo et al.,2017. Conforme
ilustrado na Figura 4 (pagina 30), a curva de ruptura € definida pela relacao entre a
concentracdo em massa do soluto no efluente e o volume total de agua livre de soluto
gue atravessa a area transversal da coluna.

Considera-se uma curva de ruptura ideal, aquela em que a remocao do soluto
se mantém eficiente até que ocorra a completa saturacdo do leito, apresentando,
nesse caso, uma ZTM reduzida. Em outras palavras, quanto mais eficiente for a
transferéncia de massa, mais acentuado sera o formato em “S” da curva. Observando-

se a Figura 4, essa condicdo se verifica quando a concentracdo no ponto C(t)
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aproxima-se significativamente de C, (concentragéo inicial do adsorvato), indicando
gue o adsorvente atingiu essencialmente sua capacidade maxima de adsorcao.

Para o dimensionamento da coluna de adsorcédo em leito fixo, a avaliacdo da
ZTM e da eficiéncia do sistema foi realizada por meio do calculo dos parametros
definidos a seguir.

A densidade de empacotamento do leito pe (g.cm=3) é representada pela

Equacéao 6:
M, ~
Pe= V_L (Equacgéo 6)

sendo ML massa total do leito de particulas dentro da coluna (g) e VL 0 volume total
(interno) da coluna vazia (cm?3).

A partir da densidade de empacotamento do leito determina-se a porosidade
do leito, representando a fracdo de espacos vazios no interior da coluna com o
adsorvente que pode ser representada pela Equacgéo 7:

£=1-&=% (Equacgéao 7))
P VL
onde p, representa a densidade de empacotamento do leito (g.cm-3), Pap rEPresenta
a densidade aparente (g.cm=3) e Vap € 0 volume total de particulas do leito (cm3).
A zona entre o ponto de exaustdo e o ponto de ruptura € denominada como
Zona de Adsorcdo Priméria (ZAP). O tempo que a ZAP leva para percorrer € dotada

pela seguinte Equacéao 8 (GUPTA et al.,1997;2000; KUNDUN e GUPTA, 2005).

te= — (Equacéo 8)

sendo Tx tempo total para estabelecimento da ZAP (min), Vx volume até a exaustéo
(mL) e Fm a vazdo em (mL.min1)

O tempo necessario para movimentar a (ZAP) ao longo da coluna é
determinada pela Equacéo 9 (GUPTA et al.,1997;2000; KUNDUN e GUPTA, 2005):

(Vx-Vp)
Fm

(Equacao 9)

to=
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onde t, é o tempo necessario para movimentar a ZAP (min), Vx é o volume até a
ruptura (mL), Vb volume até a exaustdo (mL) e Fm a vazdo (mL.mint),
O tempo necessério para formacéo inicial da ZTM (tr) € conhecido pela seguinte

expressao:
t=(1-H) ts (Equacéo 10)

onde f é a capacidade fracional do adsorvente na zona de adsor¢cdo em continuar
removendo soluto apés o ponto de ruptura, t; tempo necessario para formagao inicial
da ZTM (min) e t , tempo necessario para movimentar a ZAP (min).

A Capacidade fracional do adsorvente (F) € expresso pela seguinte expressao
(mg. L),

V.
beX(Co- C)dv
= Equacéo 11
Co (Ve Vi) (Fquagao 11)
em que Co é a concentracdo inicial (mg. L), C é a concentracédo do adsorvato (mg. L
1), Vx volume da exaustdo (mL) e Vb volume da ruptura (mL).
A razao de profundidade do leito adsorvente (U) pode ser determinada pela

seguinte expressao:

= (Equacéo 12)

onde t, é o0 tempo necessério para movimentar a ZAP (min), t, é o tempo total para
estabelecimento da ZAP (min) e ¢r € 0 tempo necessario para formacao inicial da ZTM
(min).

O percentual de saturagao da coluna (%S) pode ser expressa pela seguinte

Equacéo 13:

H., (f-1
%S= [1+ <$>l *100 (Equacdo 13 )
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em que f é a capacidade fracional do adsorvente na zona de adsor¢cdo em continuar
removendo soluto ap6és o ponto de ruptura, D = didmetro da coluna (cm), H,:y, O
comprimento da ZTM (cm).

A altura do comprimento da ZTM pode ser definida pela seguinte expressao

abaixo:

q "
Hzrm= <1' q—r> Hicito (Equagéo 14 )

e

sendo H,;, € a altura do leito preenchido com adsorvente (cm), gr € a quantidade
adsorvida até o tempo de ruptura (mg. g') e ge é a quantidade adsorvida até o tempo
de exaustdo (mg. g1).

As quantidades adsorvidas até atingir o tempo de ruptura (gr) € exaustao (ge)

foram determinadas pelas Equacfes 15 e 16 abaixo, dada por

_ CoQ Tr Cs ~
q,= ~ fo <1- C—O> dt (Equacao 15)
= 1- — | dt Equacéao 16
%= A C, (Equag )

onde gr é a quantidade adsorvida até o tempo de ruptura (mg.g?), ge é a quantidade
adsorvida até o tempo de exaustdo(mg.g?), Co concentracgéo inicial do contaminante
(mg.L 1), madss € a massa do adsorvente em (g), Q é a vazdo em (L.min') Cs é a
concentracdo de saida em (mg.L?), Tr é o tempo de ruptura (min) e Te é o tempo de
exaustao (min).

Com os dados das quantidades adsorvidas € possivel definir o percentual de
remocao dos CEs até a ruptura (%Remy) e exaustdo (%Reme) da coluna através das

Equacgbes 17 e 18 abaixo.

qrmads
CoQT,

%Remr=( ) 100 (Equacdo 17)



48

qemads
CoQT,

%Reme=< ) 100 (Equaco 18)

onde %Rem, representa o percentual de remog¢é&o do contaminante até a ruptura, qra
quantidade adsorvida até a ruptura (mg. g*!), madss massa do adsorvente (g), Co
concentracdo inicial do contaminante (mg. L), Q é a vazdo em (mL.min%), Tré o

tempo de ruptura (min) e Te 0 tempo de exaustao (min).

3.2.3 Regeneracdao da coluna por fotocatélise

De acordo com o trabalho de Nascimento Junior (2023), as concentracdes de
AFCI e peroxido de hidrogénio H202 que melhor obtiveram resultados para
regeneracdo do adsorvente por fotocatalise foram de 1g.L* de AFCl e 2,7 mg.L* de
peréxido de hidrogénio. O estudo da fotocatalise foi realizada através da exposicédo a
radiacdo solar através do mecanismo Foto Fenton Solar (SGS-OG/aFe203 + Radiacao
Solar + H202). Os experimentos de fotocatalise foram conduzidos em triplicata, de
forma a garantir a reprodutibilidade dos resultados. A concentracdo de 1,5 g L™ foi
definida como a condi¢cdo mais adequada para o desempenho do AFCI segundo o
trabalho de Nascimento Juanior (2023). Para essas condic¢des, foi empregada uma
concentracéo de 2,7 mg L™t de peréxido de hidrogénio, utilizada como agente oxidante
auxiliar no processo.

Os experimentos com radiacdo solar foram realizados em Recife, Pernambuco
nas coordenadas geogréficas (8°02'49.1"S 34°57'06.2"W) entre as 09 h e 15 h em
dias de alto indice solar. As solu¢des foram submetidas a 8 h de agitacdo magnética
(300 Rpm), a cada duas horas foi monitorando o consumo do peréxido junto com
absorbéancia para acompanhar a cinética de degradacdo do AM. As concentracdes de
corantes foram determinadas em um espectrometro de UV-visivel Genesis 100Uv
(ThermoScientific) e as concentragbes de COT em um analisador TOC-VCPN

(Shimadzu) para investigagéo da eficiéncia da remog¢&o do corante pela Equacao 19.

C
R%= <C—‘> 100 (Equagéo 19)
0

No qual C: é a concentracdo de saida dependente o tempo (mg.L?), Co é a

concentracdo inicial (mg.L!) e R% porcentagem de remocéo do AM,
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3.2.4 Regeneracdao da coluna por dessorcao

Para o estudo da dessorcéo utilizou-se HNOs como eluente para recuperacao
do Pb*?, por apresentar melhor resultado na recuperacdo de chumbo utilizando
OG/Fe20s3, conforme demonstrado na literatura (Nascimento Junior et al., 2021). A
melhor concentracdo encontrada para recuperacao do metal foi de 0,5M, além disso,
a literatura mostra que a proporcéo ideal para o volume do eluente ndo ultrapasse dos
10% do volume tratado até o ponto de exaustdo 0,95% da curva de ruptura
(Nascimento Junior, 2023).

O experimento foi realizado em triplicata apds o processo da fotocatalise, sob
agitacdo magnética de 300 RPM coletando amostra no intervalo de 15 minutos e

armazenando para leitura na Absorgéo Atdmica em chama (SHIMADZU AA-6300).

3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

3.3.1 Analise da superficie do adsorvente

A caracterizacdo do material adsorvente foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura acoplada com energia dispersiva de raios-x (MEV/EDS). O
instrumento permite a analise morfologica superficial e a caracterizagcdo quimica de
materiais. No modo de varredura eletrbnica, um feixe concentrado de elétrons
percorre a superficie da amostra, produzindo imagens com alta resolucdo que
evidenciam detalhes da topografia, forma e textura, inviaveis de serem observados
por microscopia Optica convencional. Paralelamente, o sistema de EDS, acoplado ao
MEYV, possibilita a identificacdo qualitativa e, em muitos casos, semiquantitativas dos
elementos quimicos presentes, a partir da deteccdo e analise dos raios X
caracteristicos emitidos durante a interacdo do feixe de elétrons com a amostra. A
combinacao dessas duas técnicas torna possivel correlacionar aspectos estruturais e
composicionais, permitindo uma compreensao mais aprofundada das propriedades do

material em estudo (Nascimento Junior, 2023).

3.3.2 Andlises FTIR, ASAP, TG/DTA, Picnometria e Porosimetria
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Ademais caracterizagbes como FTIR, ASAP, TG/DTA, pichometria e
porosimetria foram realizadas no trabalho de Nascimento Junior (2023) que
desenvolveu o composito SGS-OG/aFe20s para adsorcdo e fotocatélise de

contaminantes organicos e inorganicos em batelada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

No capitulo 4 serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste
trabalho. Primeiramente, é discutido a caracterizacdo do adsorvente, por meio de
andlises morfoldgicas, estruturais, espectroscopicas e térmicas. Em seguida,
descreve-se a validacdo dos métodos analiticos aplicados a quantificacdo do azul de
metileno (AM) (UV-Visivel) e do Pb(ll) (AAS). Na sequéncia, sdo discutidos os
resultados referentes a caracterizacao fisica do leito por meio das curvas de ruptura,
bem como os ensaios de fotocatdlise para degradacdo do corante. Por fim,
apresentam-se os testes de dessor¢cao, que possibilitaram avaliar a capacidade de

regeneracao e reuso do material.

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Para a caracterizacdo do material adsorvente foram realizadas andlises
morfologicas e de composicao elementar (MEV/EDS), com o objetivo de identificar a
estrutura superficial e os elementos constituintes. Também foram investigadas as
propriedades estruturais e espectroscopicas por meio de FTIR, adsor¢cdo de gas
(ASAP), picnometria, porosimetria e andlises térmicas (TG/DTA), permitindo avaliar
0s grupos funcionais presentes, a area superficial, a porosidade, a densidade e a
estabilidade térmica do material investigadas no trabalho de Nascimento Juanior
(2023).

4.1.1 Morfologia e composicéo elementar do adsorvente

Realizou-se analise de MEV/EDS no adsorvente com propoésito de verificar a
morfologia e composicdo elementar do adsorvente antes e depois do tratamento dos
contaminantes AM e Pb*2. Na Figura 8 sdo apresentadas as microfotografias do

material adsorvente, permitindo realizar inferéncias sobre sua morfologia superficial.
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Figura 8 - Microscopia eletronica de varredura para a) SGS, b) SGS-OG/aFe203, c) SGS-
OG/aFe203 (adsorcéo), d) SGS-OG/aFe203 (Fotocatalise) e e) SGS-OG/aF203 (dessor¢do)
todos com ampliacdo em 5000x.

S L O oV

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.41 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
Hivac Date(midly): 08/26/25 UFRPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.53 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
Hivac Date(m/dly): 08/26/25 UFRPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.68 SEM HV: 10.0 kV WD: 9.78 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
HiVac Date(m/dly): 08/26/25 HiVac Date(m/dly): 08/26/25 UFRPE

Det: SE 10 ym
Date(midly): 08/26/25

Fonte: Autor (2025)
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Na primeira micrografia (Figura 10a) € possivel observar a superficie
intrinsecamente rugosa e heterogénea, marcada por poros e cavidades caracteristicas
da parede celular da SGS, esses poros sdo amplamente descritos como marcas
estruturais da alga e explicam, em parte, a aptiddo da biomassa para imobilizacéo e
captura de contaminantes. Bertagnolli (2013) também achou resultados semelhantes
para alga Sargassum filipendula em estudos de bioadsorcéao.

Na segunda micrografia (Figura 10b) a imagem da biomassa ancorada com
OG/aFe20s3 € possivel observar levemente a presenca de alguns bastdes de hematita
sobre a superficie do adsorvente, mas a auséncia de cristais que representariam a
fase gama da hematita. Mutukrishnaraj et al. (2014) conseguiu observar a forma clara
dos bastdes com micrografias 50000x, dez vezes maior do que apresentada na Figura
10b.

Para a etapa po6s adsorcao na coluna em lixo fixo, na micrografia da biomassa
apos a adsorcdo de Pb2* e azul de metileno (Figura 10c), nota-se uma mudanca
significativa na estrutura superficial do adsorvente, com a presenca de depodsitos e
aglomerados que recobrem parcialmente as fissuras e fibras naturais do material.
Essa alteragdo morfolégica sugere a fixagdo dos contaminantes nos sitios ativos
disponiveis, em concordancia com estudos prévios que também relataram a presenca
de particulas adsorvidas e reducdo da porosidade apds o processo de adsorcao
(Fernandes et al., 2023).

As micrografias obtidas (Figura 10 d e e), apds a fotocatélise e a dessorcéo,
evidenciam um processo progressivo de eliminacao dos contaminantes da superficie
do adsorvente. Na etapa de fotocatalise, a acdo oxidativa dos radicais gerados pela
hematita sob irradiacdo solar pode ter promovido a degradacdo da matéria organica
adsorvida, reduzindo os depdésitos que obstruiam os poros e favorecendo também a
liberacdo de parte dos ions Pb2*. Ja na sequéncia, a dessorcdo intensificou esse

efeito, removendo os residuos remanescentes e liberando os metais ainda retidos.

Foi realizado anélise de MEV/EDS na etapa de formac¢do do compoésito SGS-
OG/aFe203 para identificacdo e quantificagdo dos compostos na ancoragem
OG/aFe203 na alga SGS, a composicéo elementar e distribuicdo dos elementos ao
longo da superficie dos materiais esta ilustrado na Figura 9.



Figura 9 - identificagdo e quantificacdo dos compostos na ancoragem OG/aFe203 na alga SGS
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A determinacédo do percentual de cada componente nas amostras de SGS e

SGS-0OG/aFe203 estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2 - Andlise elementar e mapeamento da distribuigdo dos constituintes quimicos na superficie

da SGS e SGS-OG/aFe203 obtida por EDS.

SGS SGS-0OG/aFe203
Componentes Peso (%) o Peso (%) o
0] 44,40 2,1 34,29 1,3
C 42,00 2,6 31,74 1,2
Au 5,40 0,5 3,3 0,2
S 3,20 0,2 1,6 0,1
Si 2,40 0,1 0,7 0,0
Ca 1,40 0,1 0,5 0,0
Al 1,00 0,1 0,5 0,0
K 0,20 0,1 0,5 0,0
Fe 0,00 0,0 26,47 0,9
Cl 0,00 0,0 0,2 0,0
Al 0,00 0,0 0,2 0,0

Fonte: Autor (2025)
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A caracterizacdo elementar da biomassa revelou que sua composicdo é
predominantemente constituida por oxigénio (44,40%) e carbono (42,00%), o0 que esta
de acordo com a natureza polissacaridica da parede celular das algas, formada
principalmente por celulose, hemiceluloses e polissacarideos sulfatados (Michalak
Mironiuk e Maryc 2018; EI-Naggar et al.,2018). Esses constituintes organicos
conferem grupos funcionais como hidroxilas, carboxilas e sulfatos, que sao
fundamentais para os processos de complexagao e troca ibnica durante a adsorgéo
de contaminantes metalicos e corantes.

A presenca de enxofre (3,20%) € indicativa da ocorréncia de polissacarideos
sulfatados, tipicos de macroalgas marinhas, os quais aumentam a densidade de
cargas negativas na superficie e favorecem a interagdo eletrostatica com espécies
cationicas (Godlewska; Marycz e Michalak, 2018). Elementos minerais como silicio
(2,40%), calcio (1,40%), aluminio (1,00%) e potassio (0,20%) também foram
detectados em menores proporc¢des, sendo sua presenca atribuida a incorporagéo
natural de nutrientes da 4gua marinha ou a constituintes estruturais da biomassa,
como a parede celular.

Adicionalmente, observou-se a presenca de ouro (5,40%), cuja ocorréncia nao
estd relacionada a composicdo natural da amostra, mas sim ao processo de
recobrimento metalico realizado para a analise de MEV/EDS, utilizado para conferir
condutividade elétrica a superficie e possibilitar a obtencdo de imagens com melhor
resolucao.

A andlise elementar do material SGS-OG/aFe203 confirmou a eficiéncia do
processo de ancoragem. Observou-se elevada proporcdo de oxigénio (34,29%) e
carbono (31,74%), o que reflete a contribuicdo conjunta da matriz alga e das folhas de
oxido de grafeno, ambas ricas em grupos funcionais oxigenados. Esses grupos sao
fundamentais ndo apenas para a interagdo com contaminantes, mas também para
promover estabilidade do compasito.

O destaque, entretanto, € a expressiva presenca de ferro (26,47%), elemento
caracteristico da hematita (a-Fe,03). Esse resultado demonstra a incorporacédo do
oxido de ferro na superficie do material, validando o procedimento de sintese
empregado. A incorporacdo de hematita é estratégica, pois além de atuar como sitio

ativo para a adsorcao, confere propriedades fotocataliticas ao compasito, permitindo
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a degradacdo de contaminantes sob radiacdo luminosa (Lemos et al., 2024,
Mulovhedzi et al., 2025)

4.1.2 Propriedades estruturais e espectroscopicas do material (FTIR, ASAP,
TG/DTA, picnometria e porosimetria.)

As informac0es referentes as caracterizagfes do material foram obtidas a partir
do estudo desenvolvido por Nascimento Junior (2023), o qual serviu como base para
o presente trabalho. Nesse estudo, o compdsito foi submetido as analises de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), adsorcao de
gas pelo método de superficie especifica (ASAP), andlises térmicas (TG/DTA),
picnometria e porosimetria 0s resultados dessas analises possibilitaram a
compreensao das propriedades estruturais, quimicas e térmicas do material,
fornecendo subsidios fundamentais para a discussdo comparativa realizada no

presente estudo.

4.1.2.1 Analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

De acordo com Nascimento Junior (2023), a amostra de OG/aFe,O; preserva
as principais bandas caracteristicas do 6xido de grafeno, como os sinais associados
as ligacbes C-0O, C=0 e O-H, mas com modificacdes atribuidas a interacéo entre o
oxido de ferro e o0s grupos oxigenados da matriz carbonacea. Observa-se o
deslocamento de alguns picos, como o referente a ligacdo C—OH (1223 cm™ em OG),
gue aparece em 1237 cm™" no OG/aFe, 03, comportamento associado a coordenacéo
do Fe com grupos carboxila (GUO et al., 2017). Essa interacdo também é corroborada
pela intensificacdo da banda em torno de 598 cm™, atribuida ao estiramento de Fe—
O conectado a —COOQO, sugerindo ancoragem da hematita as extremidades do OG.
Além disso, as bandas na regido de 600—-700 e 850-890 cm™ confirmam a interagéo
Fe—O com os grupamentos oxigenados (GHAVAMI et al., 2014; FENG et al., 2018).

Ainda segundo o autor, os picos associados as ligacoes C—H em ~2900 cm™ e
ao estiramento amplo de O-H em ~3400 cm™ foram preservados, indicando a

manutencao parcial das propriedades hidrofilicas do OG mesmo apds a incorporagao
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da hematita. Esses resultados estdo em conformidade com observacdes anteriores
de que o processo de sintese favorece a ligacao entre os grupos oxigenados do OG
e o ferro Fe*3, confirmando a formacéo do material decorado (LI et al., 2019; LEBRON
et al., 2020).

4.1.2.2 Adsorcéo de gas pelo método de superficie especifica (ASAP), picnometria e
porosimetria

Os parametros superficiais do biocompoésito AFCI, descritas por Nascimento
Janior (2023), foram determinadas por diferentes técnicas complementares:
picnometria a gas hélio (pHe), porosimetria de intrusdo de mercurio (pHg) e isotermas

de fisissorgcéo de N, (ASAP), cujos resultados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros superficiais e de porosidade do biocompésito SGS-OG/aFe20s.

Parametros Ensaio SGS-0OG/aFe20
Preal (g.cM-3) pHe 3,634
Paparente (§.CM-3) pHg 0,860
€ (%) - 38,92
Diametro médio de poros BET (4) pHg 64030,4
Area superficial BET (m2.g-1) pHg 230,00
Volume de poros BET (cm3.g-1) pHg 0,726
Diametro médio de poros BET (A) ASAP 1,509
Area superficial BET (m2.g-1) ASAP 3,075
Volume de poros BET (cm3.g-1) ASAP 0,00011

Fonte: Adaptado Nascimento Junior (2023)

De acordo com Nascimento Junior (2023), a area superficial BET do material
foi de 230 m?/g, valor considerado bastante promissor para a aplicacao de biomateriais
em processos de adsor¢cdo. O diametro médio de poros obtido situou-se em
aproximadamente 6,4 um, enquanto a porosidade estimada foi de cerca de 39%,
compativel com a presenca de particulas de macroalga marrom no biocompésito. Ja
nas analises de fisissor¢cao de N, observou-se uma area superficial significativamente
menor, assim como um diametro médio de poros de ordem muito inferior, na faixa de
angstrons (A). Esses resultados podem ser explicados pelo fato de que, na
porosimetria de mercurio, a aplicacédo de pressao possibilita a intrusdo em poros com

dimensdes variando de micrébmetros a nandmetros (107 a 107° m)
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4.1.2.3 Analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA)

De acordo com Nascimento Junior (2023), as analises termogravimétricas
(TGA) e térmica diferencial (DTA) evidenciam diferencas importantes no
comportamento dos materiais obtidos pelos distintos métodos de sintese. O
biocompadsito preparado por co-precipitacdo assistida de ultrassom e posteriormente
calcinado (CP+300) apresentou a menor perda de massa, em torno de 20%, revelando
maior estabilidade térmica em comparacdo as demais amostras. Ja 0s materiais
produzidos por impregnacdo quimica calcinada (IQ+300) e co-precipitacdo nao
calcinada (CP) exibiram perfis caracterizados por uma Unica etapa predominante de
degradacdo, ocorrendo até aproximadamente 500 °C e 450 °C, respectivamente. Em
contraste, o material obtido por impregnacéo quimica (IQ) demonstrou o perfil tipico
de algas marrons, no qual a decomposicdo ocorre em multiplas etapas, envolvendo
inicialmente a desidratacéo, seguida pela degradagéo da fracdo proteica e, por fim,
pela decomposicéo da fracédo lipidica e formacédo do carvao. Esse comportamento é
semelhante ao reportado por Yu et al. (2008) para Laminaria japonica e por Biswas et
al. (2017).

Do ponto de vista energético, Nascimento Junior (2023) observa que CP+300
praticamente ndo apresentou picos significativos, enquanto 1Q+300 revelou um evento
endotérmico discreto abaixo de 100 °C (relacionado a desidrata¢éo) e um intenso pico
exotérmico em torno de 500 °C, associado a combustdo do material e formacéo de
carvdo, etapa tipicamente observada em materiais algaceos a temperaturas
superiores a 400 °C (BISWAS et al., 2017). Os materiais nédo calcinados (CP e 1Q),
por sua vez, mostraram maior consumo de energia em funcao do elevado teor de
umidade. Entre eles, CP exibiu picos exotérmicos associados a degradacdo das
fracOes proteicas e lipidicas abaixo de 450 °C, enquanto 1Q apresentou um unico
evento exotérmico mais concentrado a 500 °C, sugerindo maior estabilidade térmica,
comportamento semelhante ao relatado por Li, Liu e Ma (2011) em biocompdsitos de
oxido de grafeno e amido de ervilha plastificado.

Esses resultados também fornecem evidéncias sobre a incorporagéo do oxido

de grafeno (OG) nos diferentes processos. A auséncia de eventos relacionados a
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liberacdo de agua em CP+300, em contraste com a presenca desse fenbmeno em
IQ+300, sugere que a co-precipitacao pode nao ter promovido a incorporacao eficiente
do OG ao biomaterial. Esse fato € reforcado pelo aspecto visual alaranjado das
particulas de CP, distinto dos nanomateriais de OG. Nascimento Juanior (2023)
interpreta que, na metodologia de co-precipitacdo, os ions Fe(lll) séo
preferencialmente complexados pelos grupos oxigenados do acido alginico da alga, o
gue inibe a formacao de cristais de hematita suportados no biomaterial, ocorrendo a
formacao de OG/a-Fe203 ndo ancorado, que € posteriormente lixiviado durante as

etapas de lavagem.

4.2 CARACTERIZACAO FiSICA DO LEITO ADSORVENTE

A determinacdo das propriedades da coluna se encontra na Tabela 4
calculados de acordo com as equacdes 5 e 6.

Tabela 4 - Caracteristicas fisicas do adsorvente e da coluna de leito fixo utilizada nos experimentos.

Propriedade SGS-OG/aFe20s3
Diametro da coluna (dr) (cm) 2,00
Comprimento do leito (cm) 4,50
Comprimento da Coluna (cm) 12,00
Area total da coluna 81,64
Volume da coluna vazia (VL) (cm?3) 37,68
Massa do adsorvente (g) 2,00
Densidade de empacotamento (g/cm?) 0,14
Porosidade do leito 0,625

Fonte: Autor (2025)

4.2.1 Curva de Ruptura: Parametros de Desempenho da Coluna

A curva de ruptura multielementar para remocdo de AM e Pb*? com as
respectivas concentracdes de 16mg/L e 78mg/L, utilizando 2g de adsorvente esta

presente na Figura 10.
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Figura 10 - Curva de ruptura multielementar dos contaminantes AM e Pb+2 tratados com OG/aFe203
imobilizado em macroalga marrom. Condi¢des: CO = 16mg.L-1 para o AM e CO = 78mg.L-1 para o
chumbo, vaz&do Q =1, 20mL.min-1 e 4,5cm altura do leito.
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Fonte: Autor (2025)

O desempenho da curva de ruptura indica que, inicialmente, a massa do
adsorvente retira 0 contaminante, reduzindo a concentracdo da saida da coluna
devido a alta disponibilidade dos sitios ativos. Nessa condicdo, a camada que recebe
0S contaminantes a coluna esta insaturada e ocorre a adsorcdo através da ZTM
(MEMLAK, 2019). O comportamento pode ser observado na Figura 4 (Pagina 30),
onde o adsorvente estd removendo as concentracdes do AM e Pb*? na saida da
coluna. Ao decorrer da adsor¢ao, com a ocupacao dos sitios ativos, a adsorcao torna-
se menos efetiva e, consequentemente, a concentragdo de saida comeca aumentar
até que o ponto de saturacao seja atingido, comportamento também evidenciado por
(Nascimento Junior, 2023; Memlak, 2019).

Os parametros obtidos através da curva de ruptura estdo na Tabela 5.
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Tabela 5 — Parametros operacionais da coluna de leito fixo.

Parametros Azul de Metileno Pb*?
Co (mg. L?) 16,00 78,00
Vazado (mL.mint) 1,20 1,20
Comprimento do leito 4,50 4,50
Vr (L) 3,384 1,728
Ve (L) 17,28 6,728
tr (h) 47 24
te (h) 240 94
tx (h) 240 94
ts (h) 193 70
tr (h) 98,18 48,97
F 0,49 0,30
U 1,36 1,55
o(cm) 3,02 2,03
%S 23,10 32,14
Qr (mg. g?) 26,54 69,50
Qe (mg. g?) 80,87 122,12

Fonte: Autor (2025)

No ponto de vista industrial que visa a operacdo em larga escala, as colunas
de leito fixo operam até o tempo de ruptura do primeiro contaminante, permitindo o
descarte ou utilizacdo do efluente tratado (Nascimento Junior ,2023). Analisando os
resultados obtidos pela Tabela 5, 0 AM obteve o maior tempo de ruptura 47 h referente
ao chumbo 24 h, com volumes tratados respectivamente de 3,384 L e 1,728 L. O
tempo de ruptura do azul de metileno ser superior ao do chumbo pode ser explicado
pela diferenca de difusdo das moléculas. Como a carga do AM catidénico € muito maior
gue do chumbo, AM sofre difusdo mais lenta dentro dos poros e da microporosidade
do adsorvente e, consequentemente, progride mais devagar sobre o leito referente ao
chumbo que tem difusividade maior, alcangcando mais sitios ativos proximos a entrada
do leito mais rapidamente e, por isso, tende a saturar mais rapidamente, gerando

ruptura mais cedo que a molécula do AM.
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Em estudos de Adeyi et al (2020) em sistemas binarios dos corantes azul de
metileno (AM) e verde malaquita (VM), observou-se comportamento da curva de
ruptura semelhante para ambos 0s corantes com 0s seguintes parametros de
operacdo: CoAM= 50mg.Lt CoVM= 50mg.L}; tamanho do leito z = 6cm e vazédo Q=
5mL.mint. O AM obteve o tempo de ruptura de 480min e VM obteve o tempo de
ruptura de 530. A semelhanca dos resultados e comportamento da curva de ruptura
pode ser atribuida principalmente a natureza catibnica compartilhada dos corantes,
que favorece interagfes eletrostaticas semelhantes com os grupos carboxila e
tioureia. Nascimento Juanior (2023) em seu estudo de adsorcdo em coluna de leito fixo
utilizando particulas de alga do género Sargassum para tratamento de contaminantes
organicos e inorganicos como o chumbo (Pb*?) e o Azul de metileno (AM) obteve 16
e 49 horas respectivamente para os contaminantes. O presente trabalho utilizou-se
da mesma amostra de alga para estudo de adsorcdo em leito fixo, utilizando o
composito OG/aFe,03 ancorado com SGS para melhorar a capacidade de adsorcao
e utilizacdo do catalisador para eliminacdo dos componentes organicos adsorvidos,
como visto na Tabela 5, houve um aumento nos tempos de ruptura tanto do AM quanto
do chumbo. Esse aumento nos tempos pode ser explicado pela melhoria das
propriedades superficiais e estruturais do material modificado. O 6xido de grafeno é
conhecido por sua elevada area superficial e pela presenca de grupos funcionais
oxigenados, os quais fornecem novos sitios de adsorcao e aumentam a afinidade pelo
contaminante. Assim, a capacidade dinamica do leito € ampliada com a imobilizacao
do compoésito OG/aFe203 na alga resultando em um atraso na ruptura.

Entre os contaminantes, o AM obteve o maior tempo de exaustdo 240 h em
seguida do chumbo 94 h, com volumes tratados em 17,28 L e 6,728L respectivamente.
O maior tempo de exaustdo observado para o azul de metileno em comparagao ao
chumbo esta associado, principalmente, as diferencas nas propriedades moleculares
nos mecanismos de interacdo desses contaminantes com o0 adsorvente e ao
comprimento da ZTM, para o AM obteve 3,02cm e para o chumbo 2,03, mostrando
que o AM tem o processo de adsor¢cdo mais difuso, referente as propriedades
moleculares, 0 AM € uma molécula organica de maior dimenséo, referente aos ions
de chumbo Pb?*. Essa diferenca de tamanho influencia diretamente a difusédo no
interior dos poros do leito adsorvente. ions de menor raio ibnico, como o Pb?*,

possuem maior mobilidade e atingem rapidamente os sitios ativos disponiveis na
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regido proxima a entrada da coluna, o que acelera a saturacdo local e,
consequentemente, resulta em um tempo de ruptura e de exaustao menores.

Gong et al (2015) estudou a adsorcédo do Pb*? e Azul de metileno por areia
revestida com OG em coluna de leito fixo em sistema binario em trés sistemas,
areia/solucéo unica, GO-Areia/solucdo unica e GO-Areia/solucéo binaria. Obteve os
tempos de exaustdo na ordem dos sistemas para o Pb*? de 180,440 e 220 min e para
o0 AM 270,680 e 780 min. Observa-se uma reducéo significativa no tempo de exaustéao
para a adsorcédo de Pb*?, enquanto houve um aumento para o tempo de exaustéo do
AM. A explicacdo para isso reside na maior adsor¢cdo de AM na superficie de GO-
areia em comparacdo com Pb*?, o que foi atribuido a interagdo -1 entre AM. e GO
na superficie de areia em filtro compactado. Nascimento Junior (2023) obteve valores
dos tempos de exaustao de 43 e 200 horas para o chumbo e AM respectivamente em
seu trabalho de adsorcéo em coluna de leito fixo com SGS. O presente trabalho obteve
tempo de exaustdo ainda maiores de 94 e 240 horas para o chumbo e AM. Esse
aumento esta ligado, principalmente, pela ampliacdo do nimero de sitios de adsor¢ao
oferecidos pelo 6xido de grafeno, o qual, em funcéo de sua grande &rea superficial e
da presenca de grupos funcionais oxigenados, intensifica as interacbes com as
moléculas do contaminante.

Analisando a Tabela 5, o tempo para o0 estabelecimento da zona de
transferéncia de massa (tx) para o azul de metileno foi de 240 h em comparacdo ao
chumbo 94 h, essa diferenca esta relacionada, principalmente, as diferencas no modo
de interag&o de cada contaminante com o adsorvente. O azul de metileno, por ser uma
molécula organica de maior dimensdo e apresentar multiplos mecanismos de
adsorcao, como interagoes eletrostaticas e -1, tende a se fixar com mais afinidade
nos sitios ativos, o que retarda o avanco da frente de saturacdo e prolonga a
permanéncia da zona de transferéncia de massa na coluna como também foi
apresentado no trabalho de Islam et al (2018). Ja o chumbo, na forma de ion Pb?*,
possui maior mobilidade na fase liquida e interacdes mais especificas, como troca
ibnica, que resultam em uma frente de saturacdo mais compacta e em um tempo
menor até a exaustao.

O tempo necessario para o deslocamento da zona de transferéncia de massa
(t5) corresponde ao intervalo em que a frente de adsorcao percorre toda a extensao
do leito, desde sua formacdo inicial até alcancar a saida da coluna. Nos ensaios

realizados, observou-se que para o azul de metileno esse tempo foi de 193 horas,
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enguanto para o chumbo foi de 70 horas, valores que coincidiram com 0s respectivos
tempos de exaustdo. Essa coincidéncia ocorre porgue, no momento em que a ZTM
atinge a extremidade da coluna, todo o leito j& se encontra saturado, ndo havendo
mais capacidade de retengcdo do soluto, caracterizando, portanto, a condicdo de
exaustdo. O maior valor obtido para o azul de metileno pode ser explicado pelas
caracteristicas estruturais e pelos mecanismos de interacdo dessa molécula com o
adsorvente. Por se tratar de um composto organico de maior dimensao molecular em
comparacao ao Pb?*, a difusdo do corante pelos poros do material € mais lenta,
fazendo com que a frente de adsorcdo avance de maneira gradual ao longo do leito,
fazendo a ZTM se desloca de forma mais lenta, prolongando o tempo necessario para
gue a saturacdo total do leito seja atingida. JA o chumbo, devido ao seu menor
tamanho, ocupa rapidamente os sitios ativos disponiveis na regido inicial da coluna,
fazendo com que a ZTM percorra o leito em menor intervalo de tempo e resultando
em exaustdo mais rapida.

O tempo necesséario para a formacao inicial da zona de transferéncia de massa
(t) corresponde ao intervalo até que a frente de adsorcdo esteja devidamente
estabelecida no interior da coluna, marcando o inicio efetivo da progresséo da ZTM
ao longo do leito. Os tempos para formagéao inicial da zona de transferéncia de massa
para o Pb*?> e AM foram de e 48,97h e 98,18h. A variavel esta relacionada a
capacidade fracional do adsorvente (F) que mede o aproveitamento do leito do
adsorvente, mostrando a fracdo da capacidade maxima que foi utilizada antes que a
ZTM ocupasse o leito. Para o chumbo a capacidade fracional do adsorvente foi de F
= 0,30 e para o AM F = 0,49. Os resultados mostram que apenas 30% da capacidade
maxima do adsorvente de fato foi aproveitada antes da formacdo da ZTM em relagéo
ao chumbo e 49% para o azul de metileno, a capacidade do chumbo foi relativamente
menor porque o Pb2*, sendo um cation inorganico pequeno e com alta mobilidade,
atravessa mais rapidamente os sitios de adsorcao que do AM.

Os dados revelaram que a maior percentagem de percentual de saturagao de
saturacédo foi do Pb*? com 32,14% com um menor comprimento da ZTM, enquanto
para o AM de comprimento maior a saturacdo foi de 23,10%. De acordo com Gupta
et al (1997) e Moreira (2008), as menores zonas de transferéncia de massa daréo as
melhores percentagens de remoc¢ao, quando sua capacidade fracional for relevante.
Isso é demostrado no célculo da eficiéncia da coluna onde o chumbo obteve o valor
de 34,78% e 0 AM 19,58%.



65

As capacidades de adsorcédo até a ruptura foram determinadas quando C/Co =
0,05. Os valores das capacidades de adsorcéo do azul de metileno foi de 26,54 mg.
g e do chumbo 69, 50mg.g*. Para as capacidades de adsorcédo até a exaustdo foram
determinadas em que C/Co = 0,90, correspondendo a 80,87 mg. g* para o AM e
122,12 para o chumbo em sistemas multicomponentes. Em estudos de Adeyi et al
(2020) para sistemas binarios do AM e VM os valores de adsor¢éo até a ruptura foram
de 24mg.g!' e maxima de 33 mg.g?, enquanto o verde malaquita capacidade de
adsorcdo até a ruptura 26,50 e maxima de 36,00. O estudo ainda mostra que os
tempos de ruptura e exaustdo estdo bem semelhantes quanto as capacidades de
adsorcdo, o comportamento semelhante dos dados esta relacionado a natureza
cationica compartilhada dos corantes, contribuindo a interagdo com o adsorvente
utilizado T-PAA reduzindo a competitividade dos cations no sistema binério de
adsorcao.

A literatura sobre o uso de Oxido de grafeno (OG) como material adsorvente
em sistemas de coluna de leito fixo apresenta limitagdes, sobretudo quando se trata
de solugbes multicomponentes, nas quais mais de um contaminante compete pelos
sitios ativos do adsorvente. A maior parte dos estudos concentra-se em processos de
batelada, devido a facilidade experimental e a possibilidade de avaliar com maior
detalhamento os mecanismos de adsor¢cdo em escala laboratorial, enquanto a
preparacao de colunas preenchidas de forma estavel com OG ainda se mostra
complexa. Essa combinacédo de fatores contribui para a escassez de trabalhos que
explorem diretamente a aplicacdo de OG em leitos fixos, especialmente em sistemas
bicomponentes.

Diante dessa auséncia, optou-se por realizar uma comparagdo com estudos
gue empregaram outros adsorventes em colunas de leito fixo, permitindo estabelecer
parametros de desempenho e discutir os resultados obtidos a luz da literatura
disponivel. Essa abordagem possibilita contextualizar o comportamento do sistema
mesmo na auséncia de dados especificos sobre a performance do 6xido de grafeno
em condi¢cbes dinamicas e multicomponentes. As Tabelas 6 e 7 mostram as
comparacées de adsorcdo em leito fixo do AM e Pb*? em diferentes adsorventes em

sistema multicomponentes.
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Tabela 6 — Comparacédo da capacidade de adsorcdo maxima (Qe) e de ruptura Qr de diferentes
adsorventes na remocdo do AM em sistema multicomponente.

Adsorvente Qe (Mg. g') Qr(mg.g?') Adsorvato Referéncia

Poli (acrilonitrila-
co-acido acrilico)
modificado com 36, 48 28,00 MB + VM Adeyi et al (2020)
tiouréia (T-PAA)

Areia revestida

com oxido de 0,95 NR AM + Pb*? Gong et al (2015)
grafite
Cupressus 132.52 NR AM + Cr*3 Bencheqgroun et al
sempervirens (2023)

Particulas de

alga do género 50,63 17,14 AM + Pb*? Nascimento Junior
Sargassum (2023)
(SGS)
SGS-0G/aFe203 80,87 26,54 AM + Pb*? Presente trabalho

Fonte: Autor (2025)

A partir da Tabela 5, é possivel observar que a capacidade de adsorcao
méaxima (Qe) e a capacidade de ruptura (Qr) variam de forma significativa entre os
diferentes adsorventes empregados para a remocdo do AM em sistemas
multicomponentes. O polimero de poli (acrilonitrila-co-acido acrilico) modificado com
tiouréia (T-PAA) apresentou um desempenho relevante, com Qe de 36,48 mgge Qr
de 28,00 mg g™* na presenca dos corantes azul de metileno (MB) e violeta de metila
(VM), demonstrando um bom equilibrio entre capacidade maxima e resisténcia a
ruptura. Ja a areia revestida com oxido de grafite, embora apresente a vantagem de

ser um material abundante e de baixo custo, mostrou valores muito inferiores, com Qe
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de apenas 0,95 mg g* na remoc¢ao simultanea de AM e Pb?*, o que evidencia suas
limitacGes frente a contaminantes mais complexos.

Em contraste, o uso de biomassa de Cupressus sempervirens revelou
resultados expressivos, com Qe de 132,52 mg g™ na presenca de AM e Cr3*,
destacando-se como um material altamente eficiente, ainda que a capacidade de
ruptura (Qr) nao tenha sido reportada. Esse desempenho reforgca o potencial de
adsorventes naturais modificados ou in natura como alternativas sustentaveis para
sistemas reais de tratamento.

O uso de particulas de algas do género Sargassum (SGS) como material
adsorvente em sistemas de leito fixo tem se mostrado promissor para a remocao de
corantes e ions metélicos. No estudo conduzido por Nascimento Junior (2023), a SGS
apresentou capacidade maxima de adsorcéo (Qe) de 50,63 mg-g~* e capacidade até
a ruptura (Qr) de 17,14 mg-g™* na remocao simultanea de azul de metileno (AM) e
chumbo (Pb?*). Esses resultados evidenciam o potencial da biomassa marinha como
alternativa de baixo custo e abundante para o tratamento de efluentes, aproveitando
a presenca natural de grupos funcionais na parede celular das algas, os quais
favorecem processos de complexacao e troca ibnica com contaminantes presentes
em solucgéo.

Diversos materiais foram empregados em sistemas de leito fixo para a remocao
de azul de metileno, apresentando capacidades de adsorcdo distintas. Adeyi et al.
(2020) utilizaram poli(acrilonitrila-co-acido acrilico) modificado com tiouréia (T-PAA),
gue apresentou capacidade maxima de 36,48 mg-g~! e capacidade até a ruptura de
28,00 mg-g~t. Gong et al. (2015) avaliaram areia revestida com oxido de grafite, a qual
obteve desempenho reduzido, com capacidade de apenas 0,95 mg-g~. Bencheqroun
et al. (2023) empregaram Cupressus sempervirens e observaram capacidade maxima
de 132,52 mg-g..

No trabalho desenvolvido por Nascimento Junior (2023), foram utilizadas
particulas de algas do género Sargassum (SGS) como material adsorvente, que
apresentaram capacidade maxima de 50,63 mg-g™! e capacidade até a ruptura de
17,14 mg-g™* na remocdo de azul de metileno. Esses resultados evidenciaram a
viabilidade da biomassa natural como alternativa de baixo custo e de facil obtencéo
para o tratamento de efluentes, associada a presenca de grupos funcionais capazes

de interagir com moléculas de corantes.
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No presente trabalho, a SGS foi modificada por meio da incorporacao de 6xido
de grafeno e hematita (aFe,03), originando o compdsito SGS-0OG/aFe,03. O material
desenvolvido apresentou desempenho superior, com capacidade maxima de 80,87
mg-g~! e capacidade até a ruptura de 26,54 mg-g~* na remocéao de azul de metileno.

Em comparacdo ao material in natura, o compdsito obteve um incremento de
aproximadamente 60% em Qe e 55% em Q. Esse resultado foi associado ao aumento
da éarea superficial e da quantidade de sitios ativos proporcionados pelo 6xido de
grafeno, além do efeito adicional da hematita, que pode ter contribuido tanto para
interacOes superficiais quanto para processos cataliticos.

Assim, enquanto o estudo com a SGS natural demonstrou o potencial da
biomassa na adsorcéo de corantes, a modificacdo proposta neste trabalho ampliou
significativamente sua eficiéncia, reforcando a relevancia da estratégia de
funcionalizac&o para aplicacdes em tratamento de efluentes e futura utilizacdo para

eliminacdo do contaminante orgéanico pela fotocatalise.
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Tabela 7 — Comparacao da capacidade de adsorcdo maxima (Qe) e de ruptura Qr de diferentes
adsorventes na remocdo do Chumbo em sistema multicomponente.

Adsorvente Qe (Mg. g') Qr(mg.g?') Adsorvato Referéncia
Areia revestida
com 6xido de 0,36 NR AM + Pb*? Gong et al
grafite (2015)

Carvao de 0ssos

contendo areia 38,466 NR Pb*2e Cu*? Lietal (2021)
Clinoptilolita natural 99,94 NR Pb*? e Zn*? Nuic et al
(2013)

Particulas de alga

do género 31,82 53,91 AM + Pb*? Nascimento

Sargassum (SGS) Janior (2023)
SGS-0G/aFe203 122,12 69,50 AM + Pb*? Presente
trabalho

Fonte: Autor (2025)

A Tabela 7 apresenta a comparacao dos valores de capacidade maxima de
adsorcdo (Qe) e de ruptura (Qr) de diferentes adsorventes aplicados a remocédo de
chumbo em sistemas multicomponentes. Os resultados mostram que a eficiéncia dos
materiais varia amplamente em funcdo de sua natureza e composicdo. A areia
revestida com éxido de grafite apresentou desempenho limitado, com Qe de apenas
0,36 mg g~ na remocédo conjunta de AM e Pb?*, evidenciando baixa afinidade com os
contaminantes de carvdo com 0ssos contendo areia apresentou desempenho
consideravelmente superior, atingindo Qe de 38,47 mg g na presenca simultanea de
Pb2* e Cu?*, reforcando a contribuicdo da matriz carbonacea e da porosidade no
processo de adsorc¢ao.

Entre os materiais naturais, a clinoptilolita se destacou com Qe de 99,94 mg g™

para Pb2* e Zn?*, resultado condizente com a elevada capacidade de troca catidnica
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tipica das zedlitas. Esse desempenho confirma a eficiéncia do mineral em sistemas
competitivos, ainda que os dados de ruptura ndo tenham sido reportados.

Entre os diferentes materiais estudados para remoc¢do de contaminantes em
meio aquoso, as algas marinhas tém recebido destaque devido a sua abundancia,
baixo custo e composicdo rica em grupos funcionais capazes de interagir com
espécies contaminantes. Nesse contexto, o trabalho desenvolvido por Nascimento
Junior (2023) utilizou particulas de algas do género Sargassum (SGS) na adsorcao
de azul de metileno (AM) e ions Pb2*, alcancando uma capacidade de adsorcédo em
equilibrio (Qe) de 31,82 mg-g* e uma capacidade de recuperacdo (Qr) de 53,91
mg-g!. Esses resultados demonstraram que o material natural apresentou
desempenho satisfatério, revelando potencial para aplicacées ambientais. Contudo,
os valores obtidos também evidenciaram limitagdes inerentes a biomassa in natura,
como a menor area superficial disponivel e a quantidade restrita de grupos funcionais
ativos responsaveis pela interacdo com as moléculas e ions presentes na solucéo.

Quando comparados aos demais estudos reportados na literatura, os
resultados apresentaram grande variacdo. A areia revestida com Oxido de grafite
(Gong et al., 2015) exibiu desempenho bastante limitado (0,36 mg-g~'), enquanto o
carvao de ossos contendo areia (Li et al., 2021) alcancou 38,466 mg-g~1, situando-se
em um patamar intermediério. J& a clinoptilolita natural (Nuic et al., 2013) mostrou
resultados expressivos (99,94 mg-g™1) para Pb2* e Zn?*. Apesar dessas diferencas,
todos esses trabalhos apresentaram valores inferiores aos obtidos no presente
estudo.

O adsorvente desenvolvido neste trabalho, composto por particulas de
Sargassum modificadas com 6xido de grafeno e hematita (SGS-OG/aFe,03), superou
amplamente os resultados anteriores, alcancando uma capacidade de adsorgcéo de
122,12 mg-g~! e uma recuperacao de 69,50 mg-g~t. Essa melhora significativa esteve
diretamente relacionada a modificacdo estrutural realizada. A incorporacéo do Oxido
de grafeno aumentou a area superficial e disponibilizou grupos oxigenados, como
hidroxilas, carboxilas e epoxidos, que intensificaram as interagfes eletrostaticas e a
complexacdo com os contaminantes.Dessa forma, o material final apresentou maior
afinidade quimica, maior numero de sitios de adsorcdo disponiveis e melhor

estabilidade estrutural.
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4.3 ENSAIO DA FOTOCATALISE

Para determinar a concentracdo do AM nos ensaios, foi empregado a
espectroscopia de UV-VISIVEL com calibragdo conforme mostrado na figura 8. Os
experimentos foram realizados em triplicata para aumentar a confiabilidade dos
resultados.

Utilizando a metodologia de Nascimento Junior (2023) determinou-se as
concentracdes individuais e suas respectivas eficiéncias de remoc¢ao dos corantes em

funcdo do tempo de tratamento conforme demonstrado na Figura 11.

Figura 11 — Degradacé@o do AM em triplicata em funcdo do tempo via fotocatalise heterogéna.
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Fonte: Autor (2025)

Durante o processo fotocatalitico observou-se uma reducédo gradual da
absorbéancia do azul de metileno ao longo do tempo, comportamento consistente nos
trés experimentos realizados. No tempo inicial (0 h), todas as amostras apresentaram
absorbancia normalizada igual a 1, o que confirma a homogeneidade das solucdes.
Apoés 2 horas de irradiacdo, ja era possivel notar queda significativa, com valores
proximos de 0,86; 0,81 e 0,76, indicando o inicio da degradac¢éo do corante. A reducéo

tornou-se ainda mais expressiva em 4 horas de reacdo, quando as medidas variaram
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entre 0,39 e 0,48. Em 6 horas, os valores foram ainda menores, situando-se em torno
de 0,12 a 0,17, e, ao final de 8 horas, praticamente todo o corante havia sido
degradado, com absorbancias proximas a 0,02 e concentra¢gdes respectivamente de
0,00187 mMol, em todas as repeticbes, com taxa de remocao do AM de 98,07, 97,97,
98,44% para os respectivos experimentos esses resultados confirmam a eficiéncia do
sistema fotocatalitico, sobretudo a utilizacado da hematita como catalisador no sistema
do SGS-0OG/aFe20s.

A Tabela 8 mostra os estudos utilizando reagéo fotocatalitica heterogénea e

catalisadores heterogéneos na degradacéo do AM

Tabela 8 - Trabalhos publicados utilizando reagédo fotocatalitica heterogénea com diferentes
catalisadores para degradacéo do AM.

Contaminante  Catalisador Reacao Resultado Referéncia
Azul de 85% 120 min Wang et al.,
Metileno (AM) NiFeCr-HTL Fotocatalise UV-vis 2016)
96 % UV-vis
Azul de HT/TiO2/Fe e Fotocatalise 61%COT Miranda et al.,
Metileno (AM) HTDS/TiO2/Fe 120min 2015)
Azul de 82,31% (Ming Su et
Metileno (AM) OG/GCN Fotocatalise 60 min al., 2024)
Azul de 0-CTG-5 28 % Truc Pham et
Metileno (AM) (TiIOL/RGO) Fotocatalise 120min al., (2015)
7.5-CTG-5 63 %
(TiO/RGO) 120 min

Fonte: Autor (2025)

Nos ultimos anos, diferentes estudos tém demonstrado avangos significativos
no desenvolvimento de catalisadores para a degradacgéo fotocatalitica do corante azul
de metileno (AM). Wang et al. (2016), por exemplo, sintetizaram compostos
hidrotalciticos ternarios de NiFeCr-HTL e obtiveram uma eficiéncia de degradacao de

85% apds 120 minutos sob radiacdo UV-vis. Em trabalho semelhante, Miranda et al.
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(2015) utilizaram hidrotalcita associada a TiO, e 6xido de ferro, além de sua versédo
intercalada com dodecil sulfato de sédio, alcancando 96% de remocé&o do corante em
120 minutos, embora com mineralizacao relativamente limitada (61% de remocéo de
COT).

Outras propostas recentes exploraram a aplicacdo de materiais a base de 6xido
de grafeno. Ming Su et al. (2024) relataram a utilizacdo de uma heterojuncéo
bidimensional de 6xido de grafeno associado ao grafite carbonitrito (OG/GCN),
atingindo 82,31% de degradacdo do AM em 60 minutos de irradiacdo. J4 Truc Pham
et al. (2015) investigaram filmes finos de TiO, dopado com cobre e combinado a 6xido
de grafeno reduzido (RGO), com desempenhos mais modestos: apenas 28% de
remocao para o sistema sem cobre e até 63% quando dopado com 7,5% de Cu,
ambos apos 120 minutos de tratamento.

Com esses resultados, observa-se que o catalisador utilizado neste trabalho,
SGS-0OG/aFe203, apresentou desempenho bastante expressivo, promovendo a
degradacdo do azul de metileno entre 97% e 98%. Além da elevada eficiéncia,
podemos destacar que a combinacéo de 6xido de grafeno com hematita possibilitou
maior estabilidade e aproveitamento da radiacdo. Assim, quando comparado aos
trabalhos da literatura, o sistema proposto demonstrou resultados superiores aos de
hidrotalcitas (Wang et al., 2016; Miranda et al., 2015) e, sobretudo, aos
fotocatalisadores a base de 6xido de grafeno ja descritos (Su et al., 2024; Pham et al.,
2015), reforcando sua aplicabilidade promissora no tratamento de efluentes contendo
corantes.

Ademais foi realizado andlise de carbono organico total (TOC) com
concentracgdo inicial na solucdo contendo azul de metileno (AM) e chumbo (Pb*?) foi
de 2922,4 mg L™t. Apés a fotocatalise, os valores obtidos em triplicata foram de 45,2;
44,0 e 41,64 mg L™, correspondendo a uma reducdo superior a 98%. Esses
resultados indicam que o processo néo apenas degradou o corante, mas promoveu a
mineralizacdo da matéria organica, convertendo a maior parte das moléculas em
produtos inorganicos, como CO, e H,0O. Nascimento Junior (2023) obteve valores
entre 93 e 97% na remocao de carbono total utilizando SGS-OG/aFe203 em estudos
de adsorcao e fotocatalise integrada. A proximidade dos valores finais demonstra

também a reprodutibilidade e estabilidade do sistema fotocatalitico.
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4.4 ENSAIOS DE DESSORCAO

O estudo de dessorcdo do chumbo foi conduzido em escala de bancada
utilizando HNO; 0,5 M como eluente, em um volume correspondente a 10% da
solucéo inicial, aplicado até o tempo de exaustdo do Pb2*, conforme apresentado na
Tabela 5. O experimento foi realizado em triplicata, garantindo maior confiabilidade
estatistica dos resultados, e amostras de 10 mL foram coletadas a cada 10 minutos,
possibilitando o acompanhamento em tempo real da liberacdo dos ions metalicos do
leito adsorvente. A partir desses dados, foi possivel determinar a cinética de
dessor¢do, a cinética demonstra a média da triplicata junto com barras de erros

conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12 - Porcentagem da remocgé&o dos ions metdlicos do leito adsorvente utilizando HNO3 0,5M
como eluente.
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Fonte: Autor (2025)

De acordo com a Figura 16, o acido nitrico apresentou excelente desempenho
como agente dessorvente, promovendo a remoc¢do quase completa dos ions de
chumbo nas trés repeti¢cdes realizadas. Observa-se que, em torno de 180 minutos, o0
processo ja havia atingido a completa liberacdo dos ions metélicos, com um consumo

total de 180 mL de eluente. Esse resultado indica ndo apenas a eficiéncia do HNO;
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em romper as interacOes eletrostaticas entre o chumbo e os sitios ativos do
adsorvente, mas também a estabilidade do processo ao longo das bateladas.

Para estimar a massa de chumbo recuperada, foi aplicado um balangco de
massa considerando a integral da curva (1 — C/C,), 0 que permitiu quantificar a carga
adsorvida até o ponto de saturacdo do leito e, em seguida, a fracdo efetivamente
recuperada em cada ciclo de dessorcao. Os resultados consolidados encontram-se
na Figura 13.

Figura 13 — Massa de chumbo recuperada no processo de dessorcédo realizada em triplicata.
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Fonte: Autor (2025)

Conforme apresentado na Figura 17, a recuperacéo global do sistema alcangou
70,08%, demonstrando que uma fracdo significativa do metal adsorvido péde ser
regenerada. Entre as repeticdes, a ordem de eficiéncia obtida foi: 32 batelada > 12
batelada > 22 batelada, evidenciando variacbes experimentais que podem estar
relacionadas tanto a heterogeneidade superficial do adsorvente quanto as diferencas
de difuséo interna durante a etapa de eluigéo.

Melhor desempenho da recuperacdo da massa de chumbo pode estar
associado a diferentes fatores intrinsecos ao processo de dessor¢éo. Parte dos ions

pode permanecer retida de forma irreversivel em microporos ou em sitios de elevada
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afinidade presentes no adsorvente, dificultando sua liberagdo mesmo na presenca do
eluente. Além disso, € possivel que ocorram reacdes secundérias entre o Pb2* e
grupos funcionais da superficie, originando espécies menos sollveis e, portanto, de
dificil remocdo. Outro aspecto relevante refere-se as limita¢cdes difusionais, que
podem restringir a mobilidade dos ions e impedir sua completa saida em tempos
reduzidos de operacéo.

Apesar dessas limitacdes, a recuperacao observada de 70,08% demonstra que
0 processo apresenta resultados satisfatérios, permitindo considerar a técnica como
viadvel para a regeneracgdo do adsorvente e reutilizacdo em novos ciclos de adsorgéo.
No entanto, os dados também sugerem a necessidade de estudos complementares
voltados a otimizacdo de parametros, como a concentracdo do eluente, o tempo de
contato e a avaliagcdo de multiplos ciclos sucessivos de regeneracdo. Tais ajustes
podem contribuir para ampliar a eficiéncia do sistema e, consequentemente, prolongar
a vida til do material adsorvente.

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia de recuperacdo do chumbo em diferentes
sistemas, realizou-se uma comparacdo com estudos previamente reportados na
literatura. A Tabela 9 apresenta um resumo de diferentes adsorventes empregados,
os eluentes utilizados — com destaque para solucfes de &cido nitrico em distintas
concentracbes — e 0s percentuais de recuperacdo obtidos. Essa sintese permite
estabelecer uma analise comparativa entre o desempenho do material desenvolvido
neste trabalho (SGS-OG/a-Fe,0O;) e outros adsorventes de natureza variada,

abrangendo desde biomassa e residuos agroindustriais até compésitos modificados.
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Tabela 9 — Comparacéo da capacidade de recuperacédo de chumbo em alguns adsorventes utilizando
diferentes concentracdes de HNO3.

Adsorvente Recuperacéo Eluente Referéncia
Pb
Carvao ativado granular 52% HNO; 0,5 M Goel et al., 2005
Algina + magadiita 88% HNO; 0,5 M Attar et al., 2019
Biochar de agulha de HNO; 0,005— Choudhary et al.,
pinheiro do Himalaia 80% e 90% 0,01 M 2020
Biomassa Nostoc HNO; 0,1 M Bayuo., Abukari.,
muscorum 80% Peling-Ba (2020)
Biomassa de levedura / HNO; 0,1 M Martin Lara et al.,
algas 85 (2012)
Residuo de pimenta-da- 90 HNO; 0,1 M  Cruz Olivares et al.,
Jamaica (2013)
SGS-0G/aFe203 70,08% HNO3 0,5M Presente trabalho

Fonte: Autor (2025)

A partir da comparacao dos dados obtidos no presente estudo com resultados
reportados na literatura, é possivel observar que a eficiéncia de recuperacdo do
chumbo apds a etapa de dessorcdo apresenta variacao consideravel em funcéo do
tipo de adsorvente, do eluente e de suas condi¢cdes experimentais. Goel et al. (2005),
por exemplo, utilizando carvao ativado granular e HNO; 0,5 M, relataram uma
recuperacdo em torno de 52%, evidenciando limitagbes do material frente a
regeneracao. Resultados superiores foram encontrados por Attar et al. (2019), que ao
empregar um composito de algina e magadiita obteve 88% de recuperacéo utilizando
também HNO; 0,5 M, mostrando que a modificacéo estrutural do adsorvente favorece

a etapa de eluicéo.



78

Na mesma direcdo, Choudhary et al. (2020) avaliaram biochar produzido de
agulhas de pinheiro do Himalaia e verificaram taxas de recuperacdo variando entre
80% e 90% com concentracfes mais brandas de HNO; (0,005-0,01 M), sugerindo
que a quimica superficial do biochar contribui de forma significativa para a facilidade
de liberacdo do metal. J& Bayuo, Abukari e Peling-Ba (2020) registraram 80% de
recuperagcdo com biomassa de Nostoc muscorum e HNO; 0,1 M, enquanto Martin
Lara et al. (2012) reportaram valores proximos, cerca de 85%, em sistemas de
biomassa de levedura e algas. Outro exemplo bastante expressivo foi descrito por
Cruz Olivares et al. (2013), em que o uso de residuos de pimenta-da-Jamaica resultou
em uma taxa de recuperacdo de aproximadamente 90% com HNO; 0,1 M, indicando
a viabilidade de materiais de origem agroindustrial na etapa de regeneragao.

No presente trabalho, o material SGS-OG/a-Fe,O; alcancou 70,08% de
recuperacdo de Pb2* quando dessorvido com HNO; 0,5 M. Embora este valor esteja
ligeiramente abaixo dos melhores resultados encontrados na literatura, ele ainda
representa uma recuperacao significativa e demonstra a efetividade do processo.
Além disso, deve-se destacar que as diferencas entre os percentuais de recuperagao
podem estar associadas ndo apenas ao tipo de adsorvente, mas também a
concentracéo do acido, ao tempo de contato e as condi¢cdes operacionais especificas
de cada estudo.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento, caracterizagéo e
aplicacdo de um composito hibrido formado por 6xido de grafeno decorado com
hematita (OG/aFe,O5) imobilizado em macroalga marrom (SGS), avaliado em sistema
continuo de adsorcéo em coluna de leito fixo para a remocao simultdnea do corante
Azul de Metileno (AM) e do ion metalico Chumbo (Pb?*). Os resultados obtidos ao
longo da pesquisa confirmaram a elevada eficiéncia do material e evidenciaram seu
potencial de aplicacdo no tratamento de efluentes industriais contendo contaminantes
de natureza organica e inorgéanica.

A caracterizacdo do material demonstrou que o processo de sintese foi
conduzido de forma bem-sucedida, resultando em um compadsito com area superficial
especifica de 230 m2.g~", didmetro médio de poro de 6,4 um e porosidade aproximada
de 39%, parametros que corroboram com a elevada capacidade adsortiva
apresentada nos ensaios em coluna. As andlises de MEV/EDS evidenciaram a boa
ancoragem do OG/aFe,O3; na biomassa da macroalga, além da presenca significativa
de ferro, confirmando a incorporacdo da hematita e seu potencial catalitico nos
processos fotocataliticos subsequentes.

Nos ensaios de adsorcdo dinamica, observou-se que o compdsito apresentou
desempenho satisfatorio frente aos dois contaminantes estudados. Para o Azul de
Metileno, a capacidade de adsorcado até o ponto de ruptura (Qr) foi de 26,54 mg-g71,
enguanto a capacidade maxima até a exaustao (Qe) atingiu 80,87 mg-g1, com tempos
de ruptura e exaustdo de 47 horas e 240 horas, respectivamente. No caso do Pb?*, a
eficiéncia foi ainda mais expressiva, com Qr de 69,50 mg-g™* e Qe de 122,12 mg-g1,
atingindo tempos de ruptura e exaustdo de 24 horas e 94 horas, respectivamente.
Esses resultados superam grande parte dos valores reportados na literatura,
confirmando o elevado potencial do compdsito para remocdo simultdnea de
contaminantes em sistemas multicomponentes.

A integracdo do processo adsortivo com a fotocatalise heterogénea
representou outro ponto de destaque. A presenca da hematita atuou como catalisador
eficiente, promovendo a degradacdo do Azul de Metileno e favorecendo a
regeneracao do adsorvente. Nos testes realizados em triplicata, as taxas de remocgao

do corante foram de 98,07%, 97,97% e 98,44%, enquanto a analise de carbono
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organico total (COT) indicou reducdo de 98,45%, 98,49% e 98,58%, valores que
evidenciam ndo apenas a adsorcdo, mas também a degradacdo efetiva do
contaminante.
Além disso, o estudo de dessor¢do quimica demonstrou que o material pode ser
regenerado e reutilizado com relativa eficiéncia. A recuperacdo de Pb2* alcancou
70,08%, comprovando a possibilidade de reaproveitamento do metal em processos
industriais e a reducdo da geracado de residuos perigosos, tornando 0 processo mais
sustentavel. A soma desses resultados evidencia que a integracdo entre adsorcao,
fotocatélise e dessor¢cédo ndo apenas amplia a vida util do adsorvente, mas também
reduz custos e impactos ambientais associados a geracéo e descarte de residuos.
De forma geral, os resultados desta dissertacdo confirmam que o compdsito
OG/aFe,03 imobilizado em macroalga marrom apresenta elevado potencial como
material multifuncional para tratamento de efluentes aquosos em sistemas continuos,
conciliando alta eficiéncia de remocéo, capacidade regenerativa e viabilidade
ambiental. Assim, este estudo contribui significativamente para o avanco da area de
adsorventes hibridos e sustentaveis, reforcando a importancia da integracdo entre

adsorcdao e fotocatalise como estratégia para mitigar a poluicdo aquatica.

5.1 SUGESTOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Embora os resultados apresentados tenham demonstrado a eficiéncia do
composito desenvolvido, novas investigacdes sdo fundamentais para consolidar sua
aplicagdo em escala real. A complexidade dos efluentes industriais, a variabilidade
das condi¢cdes operacionais e o0s desafios inerentes a transposicdo de escala
demandam aprofundamento em diferentes frentes experimentais.

Uma das primeiras recomendacfes é a andlise da influéncia de parametros
operacionais ainda nao explorados neste trabalho, como a variacdo da gramatura do
adsorvente na coluna, a alteracdo da vazao de alimentacéo e a investigacao do efeito
do pH sobre o processo de adsorcdo. Também é essencial avaliar a resposta do
material frente a diferentes concentragdes iniciais dos contaminantes, uma vez que a
forca motriz de transferéncia de massa pode impactar diretamente na eficiéncia e na
cinética de adsorcdo. De forma resumida, destacam-se as seguintes propostas de

continuidade:
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Avaliar a influéncia da gramatura do adsorvente na coluna sobre a capacidade
de remocgéo.

Investigar diferentes vazfes de alimentacdo e seus efeitos sobre a
transferéncia de massa.

Estudar a influéncia do pH na seletividade e eficiéncia do compdésito.

Testar o material em diferentes concentragdes iniciais dos contaminantes.
Ampliar os ensaios para sistemas multicomponentes mais complexos.
Realizar ciclos repetidos de adsor¢céo, dessorcéo e fotocatalise para avaliar a
estabilidade a longo prazo.

Realizar andlises de viabilidade econémica e ambiental do processo.
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APENDICE A - Método UV-VISIVEL para azul de metileno (AM)

Curva de calibracéo referente ao azul de metileno (664 nm).
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APENDICE B — Método AAS em chama para Pb(ll) .

Curva de calibragéo referente ao chumbo.
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