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RESUMO

Os efluentes téxteis apresentam altos niveis de coloragdo, além da presenca de espécies quimicas
recalcitrantes, que apresentam efeitos cancerigenos e alergénicos. Diante da necessidade de reduzir os
impactos do lancamento de &guas residuais em corpos hidricos, processos de oxidagdo avancados (POA) tém
sido aplicados para degradar compostos de dificil biodegradacdo, como os corantes téxteis. Neste trabalho foi
investigada a eficicia do processo foto-Fenton heterogéneo (FF) com radiacdo UV-C para tratar uma solucao
aquosa contendo uma mistura de corantes téxteis preto direto 22 (DB22), preto acido 172 (AB172) e preto
reativo 5 (RB5), utilizando casca de ovo impregnada com magnetita (MCOG) como catalisador. No estudo
univariado , foram analisadas as variaveis: pH da solugdo, concentragdo H202 e massa do composito (MCOG),
granulometria do catalisador e volume da solugdo tratada. A aplicacdo do POA, conseguiu atingir valores de
degradacao de 83,99% para os cromdforos e 92,96% nos grupamentos aromaticos, com as melhores condigdes
operacionais estabelecida no estudo univariado (pH 3; [H20;] = 40 mg-L™!; Massa do compésito = 0,45g).

PALAVRAS-CHAVE: Coagulaco; Floculacdo; Pectina; Sulfato de Aluminio

INTRODUGAO

Os corantes sdo substancias que provém cor ao substrato e em sua forma residual apresenta caracteristicas
recalcitrantes e toxicas mesmo em baixas concentragdes. Dentre as demais indUstrias que aplicam corantes em seus
processos produtivos, a indUstria téxtil encontra-se em destaque no uso destes compostos, sendo também

ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1



21° SILUBESA

-

SIMPOSIO LUSO-BRASILEIRO
DE ENGENHARIA SANITARIA
E AMBIENTAL

ABES

classificada como a segunda maior poluidora do mundo gerando aguas residuais com alto teor organico, sais e
corantes (ISMAIL; SAKAI et al. 2024).

A presenca desses efluentes téxteis em corpos d’agua causam desequilibrio como a redugdo de oxigénio dissolvido
na agua, que devido suas estruturas quimicas diversificadas resistente a biodegrabilidade, se tornando uma ameaca a
saude das populagdes, fauna e flora locais, principalmente nos ecossistemas aquaticos através da bioacumulacéo
(DOBROSZ-GOMEZ; QUINTERO-ARIAS; GOMEZ-GARCIA, 2024).

Processos convencionais utilizados nas estagBes de tratamento de efluentes (ETE) nao obtém eficiéncia necesséria
na decomposicéo destes contaminantes. Desta forma, buscam-se desenvolver técnicas de tratamento adequadas para
minimizar esses efeitos, como processo de oxidacdo avancado (POA). (JACKULIN; KUMAR; RANGASAMY,
2024). Esta é uma técnica quimica de purificacdo, que através de oxidantes poderosos, geram radicais hidroxilas
(*OH) capazes de quebrar contaminantes organicos recalcitrantes convertendo-0s em moléculas organicas em COy,
acidos minerais e 4gua (CHAKRABORTY et al. 2024).

O processo foto-Fenton € um POA que aplica fontes de ferro, em conjunto com agentes oxidantes e fonte luminosa
para amplificar a geracdo *OH e a recuperagdo de ions Fe2+, podendo ser homogéneo ou heterogéneo. O
homogeéneo utiliza fonte de ferro sollveis, 0 que impossibilita sua reutilizagdo, enquanto o heterogéneo aplica
materiais solidos insollveis em agua como catalisador, o que permite maior durabilidade do processo, através da
recuperacdo do catalisador (WANG et al. 2023; AYED et al. 2023).

A magnetita (Fe304) é amplamente utilizada em POA para tratamento de compostos recalcitrantes, por ser um
material um semicondutor estavel e ndo toxico com propriedades magnéticas que facilitam a separacdo do meio,
gerando possibilidade de reutilizagdo (SANTANA et al., 2023). Além disso, quando suportada em matérias como
casca de ovo de galinha, supera sua desvantagem de aglomeracdo de particulas e turbidez do meio tratado,
melhorando da estabilidade e da eficiéncia do catalisador (KARGAR; BAKHSHI; BAGHERZADE, 2023;
SHAIDA et al., 2023).

Desta forma, este estudo avaliou a eficiéncia na aplicacdo do composito formado por um biosuporte (casca de ovo
de galinha) e magnetita no tratamento da solucdo mistura dos azocorantes preto direto 22 (PD22), preto &cido 172
(PA172) e preto reativo 5 (PR5) em solucéo aquosa. Para tal, foram avaliadas as melhores condicBes experimentais
no estudo univariado dos pardmetros.

OBJETIVO

Desta forma, este estudo avaliou a eficiéncia na aplicacdo do composito formado por um biosuporte (casca de ovo
de galinha) e magnetita no tratamento da solu¢do mistura dos azocorantes preto direto 22 (PD22), preto &cido 172
(PA172) e preto reativo 5 (PR5) em solucdo aquosa. Para tal, foram avaliadas as melhores condicdes experimentais
no estudo univariado dos pardmetros.

MATERIAIS E METODOS

O biosuporte de casca de ovo galinha (COG), que foram submetidas ao processo de maceracdo, separacdo
granulométrica por peneiragdo, lavagem em agua destilada e, por fim, secas em estufa a 80 + 1°C, por um periodo
de 2 h. Ap6s o procedimento citado, o biomaterial sera utilizado na preparagao do catalisador heterogéneo em forma
de compdsito (MCOG) pela impregnagéo da magnetita sintetizada para aplicagdo no POA, conforme descrito por
Unal et al. (2019). Ressalta-se que sera avaliado o contributo da adsorcgo do catalisador biosuportado.

A matriz aquosa foi constituida da mistura dos corantes téxteis preto acido 172, preto reativo 5 e preto direto 22,
com concentracdo de 10 mg-L* de cada corante. Esta solucdo foi tratada através de processo foto-Fenton
heterogéneo em reator de bancada com radiacdo UV-C com folha de aluminio (Oliveira et al. 2021). Vale ressaltar
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que de modo a avaliar o POA como um todo, foram avaliados os contributos de dois processos: a fotélise e a
fotoperoxidacéo.

Durante a implementacdo do tratamento, foram analisadas as influéncias das seguintes variaveis: pH da solugdo,
concentragdo H,O, (agente oxidante) e massa do compésito (MCOG), granulometria do catalisador e volume da
solucéo tratada. Para tal, 50 mL da matriz aquosa foi submetido ao tratamento por 120 min, com concentracdo 80
mg.L de perdxido de hidrogénio (H202), com 0,258 g de catalisador em diferentes pH (3, 4, 5).

Apbs estabelecer o pH ideal, fixou-se o pardmetro, mantendo a massa do catalisador e variou-se a concentracéo do
H.0- (20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg.L ™). Com o pH e [H.0;] ja estabelecidos, manteve-se fixas as variaveis
e avaliou-se diferentes massas do catalisador MCOG (50, 150, 250, 350, 450, 550, 650, 750, 850 mg).

Apds estabelecer e fixar os valores ideias de pH e concentracdo H,O,, avaliou-se o tratamento em diferentes
granulometrias do catalisador através das peneiras Tyler 7 (2,8 mm), 10 (1,7 mm), 12 (1,4 mm), 20 (0,85). Com a
granulometria mais apropriada para o tratamento, avaliou-se a possibilidade de trabalhar com maiores volumes de
amostra, sendo testados os volumes de 50, 100, 250, 500 e 1000 mL. Vale ressaltar que, todos os experimentos
descritos foram realizados em triplicata e foram avaliados os contributos dos processos de fotdlise e
fotoperoxidacéo, aplicando as mesmas condices supracitadas, quando cabiveis.

A eficiéncia do processo foi analisada através do percentual de degradagdo obtido através do monitoramento das
solucbes antes e pds-tratamentos, realizadas via espectrofotometria de ultravioleta/visivel (UV/Vis)
(ThermoScientific), nos comprimentos de onda (A) 228 (grupamentos aromaticos) e 576 nm (cromoforos). Ao final
do tratamento, foi realizada a analise de deteccdo de teor de perdxido de hidrogénio para verificar o consumo do
agente oxidante durante o tratamento, através de metodologia descrita por Santana et al. (2021).

RESULTADOS OBTIDOS

Apbs a obtencdo do catalisador biosuportado, verificou-se o contributo de adsor¢do do MCOG, com concentracdo
inicial de 10,18 mg.L* para 576 nm e 10,18 mg.L? para 228 nm o demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1: Adsor¢do do MCOG

5 3,88 305
15 4,01 4,22
30 462 571
60 4,62 572

Ao avaliar o contributo da fotolise no estudo da variacéo de pH, o pH 3 foi 0 que apresentou os melhores resultados,
obtendo 40,13% para A 576 nm e 45,31% para o A 228 nm. Para os pH 4 e 5, apresentaram degradacdes menores,
com valores abaixo de 35,10% para os cromoforos e 33,53% para os aromaticos. Na fotoperoxidagdo apresentou
comportamento parecido, atingindo maior eficiéncia no pH 3, 70,89% para A 576 nm e 71,88 para A 228 nm. Todos
os testes de [H202] residual apontaram valores superiores a 15,5 mg-L™.

Os resultados iniciais do POA foto-Fenton sobre a influéncia da variacdo do pH durante 120 min de reacdo
apresentou valores de degradagéo de 77,84% (A 576 nm) e 86,25% (A 228 nm) em pH 3, com [H20,] residual de
3,90 mg-L%. Com o pardmetro pH otimizado em 3 e permanecendo com o valor da massa do catalisador em 258
mg, a variacdo da concentracdo H202 foi avaliada durante 120 min, demonstrado na Figura 1.
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Figura 1: Influéncia da variagéo [H20:] na degradacio dos corantes nos A de 575 nm e 228 nm.

As concentracdes de 20 a 60 mg.L? apresentaram valores acima de 70% e com valores [H,0;] residual abaixo de
5,39 mg.L?, destacando-se a [H20] de 40 mg.L* que degradou 78,52% dos croméforos e 84,12% dos grupamentos
dos aromaticos. Para as concentragGes abaixo de 70 mg.L? apresentaram altos de [H.O;] residual (superiores a
24,35 mg.L ) e valores de degradagio abaixo de 66,24% para A, 576 nm e 66,99% para A 228 nm.

A variacdo do perdxido de hidrogénio fica ainda mais evidente, ja que o aumento da quantidade do agente oxidante
levou apos o valor otimizado (40 mg.L ) a um decaimento no rendimento do tratamento, levando ao crescimento do
[H20] residual no final do POA. Este fato esta associado a presenca em excesso da [H20] no sistema reacional,
que recombina os radicais hidroxila, que ocasiona na regeneracdo do agente oxidante (SAMSAMI et al. 2020).
Desta forma, a [H20] de 40 mg.L* apresenta melhor rendimento em pH 3, sendo necesséario analisar a influéncia da
massa do catalisador no processo degradativo, demonstrado na Figura 2.
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Figura 2: Influéncia da variaciio da massa do catalisador na degradacio dos corantes nos A 575 nm e A 228
nm.

Com a otimizacgdo dos parametros, a massa do catalisador apresentou 0s maiores niveis de degradacdo do estudo
presente com massa de 450 mg, degradando os cromdforos em 83,99% e 0s grupamentos aromaticos em 92,96%.
Além disso, obteve a menor concentracdo residual de H,0- (2,28 mg.L™1). Valores acima do valor otimizado de 450
mg de catalisador, apresentam uma queda de rendimento que pode ser evidenciada pela concentracdo residual de
H,0, alta desses valores.
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A melhora através do aumento da quantidade da massa do catalisador presente na reagdo, juntamente com quase
todo consumo do agente oxidante indica que o valor de 450 mg é o valor otimizado. Isso pode ser devido a foto-
descarboxilacdo do carboxilato férrico, que é a geracdo de ions ferrosos que reagem com H202, gerando mais
radicais hidroxilas no meio, lodo degradando mais intensamente (NAPOLEAOQ et al. 2013).
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Figura 3: Influéncia da variagéo da granulometria do catalisador na degradacao dos corantes nos
AS75 nm e A 228 nm.

Através desse estudo, foi possivel verificar que a diminuigdo da granulometria do catalisador, em ambos os
comprimentos de onda avaliados (A 575 nm e A 228 nm) possibilitou num aumento da eficiéncia na degradacdo da
solugdo mistura de corantes pretos. A granulometria de 1,40 mm apresentou degradagdo de 85,74% no A 575 nm e
91,97% no A 228 nm, sendo a mais indicada para trabalhar no tratamento. Valores menores que 0,85 mm
apresentaram turvacdo do meio, prejudicando negativamente principalmente na degradacéo dos croméforos.
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Figura 4: Influéncia da variacdo do volume da solucéo de trabalho na degradacéo dos corantes
nos A 575 nm e A 228 nm.

Conforme demonstrado na Figura 4, os resultados de degradac@o dos corantes para o A de 576 nm variaram entre 81
e 86% e no A de 228 nm os valores ficaram entre 90 e 93%, mostrando que a influéncia deste parametro para o
processo degradativo ¢ muito pequena (< 5%) podendo as condi¢Bes experimentais definidas serem aplicadas nos
diferentes volumes analisados. Desta forma, aplicando as melhores condic8es estabelecidas nesse estudo, é possivel
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verificar a viabilidade desse tratamento e prosseguir futuramente com o estudo cinético e de toxicidade para
complementar o estudo.

ANALISE DOS RESULTADOS

Quando se avalia o contributo da fotolise e da fotoperoxidacéo, percebe-se que o processo heterogéneo com a
implementagdo do catalisador biosuportado ja apresenta resultados na degradagdo dos contaminantes.
Principalmente quando se compara o consumo do H202 na reac8o de degradagéo em pH 3, que ao final somente
3,90 mg.L-1.

Quando a decomposi¢do do H202 nos flocos do hidroxido férrico (Fe(OH)3) ocorrem em pH > 4, ha reacdes
competitivas que sequestram os radicais OH do meio, reduzindo drasticamente o potencial foto degradativo do
processo. Desta forma fica evidente que pH entre 3 e 4 apresentaram resultados mais otimizados, ja que acima desse
valor, a depender da quantidade presente de matéria organica no meio, 0 oxidante pode se
extinguir(ZIEMBOWICZ; KIDA, 2022).

Para a avaliagdo da variagdo do perdxido de hidrogénio fica ainda mais evidente, ja que 0 aumento da quantidade do
agente oxidante levou apds o valor otimizado (40 mg.L-1) a um decaimento no rendimento do tratamento, levando
ao crescimento do [H202] residual no final do POA. Este fato esta associado a presenca em excesso da [H202] no
sistema reacional, que recombina os radicais hidroxila, que ocasiona na regeneracdo do agente oxidante
(SAMSAMI et al. 2020)

A melhora através do aumento da quantidade da massa do catalisador presente na reacdo, juntamente com quase
todo consumo do agente oxidante indica que o valor de 450 mg é o valor otimizado. 1sso pode ser devido a foto-
descarboxilacdo do carboxilato férrico, que é a geracdo de ions ferrosos que reagem com H202, gerando mais
radicais hidroxilas no meio, lodo degradando mais intensamente (NAPOLEAO et al. 2013).

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Com o estudo univariado foi possivel descobrir que o tratamento pode ainda ter mais otimizagdo através da
avaliagcdo de mais pardmetros que possuem influéncia na eficiéncia do processo degradativo, como a granulometria
do catalisador e o volume da solugdo tratada. A aplicacdo do POA foto-Fenton heterogéneo consegui atingir valores
de degradacéo de 83,99% para os cromoforos e 92,96% nos grupamentos aromaticos. Desta forma, se pretende fazer
mais variagdes de outros parametros e fazer o estudo cinético e anélise de toxicidade da solugdo tratada.
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