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RESUMO

Os efluentes industriais sdo despejos provenientes do processo industrial, como, por exemplo, dguas de
refrigeragdo poluidas e aguas utilizadas nas limpezas. E de extrema importancia que estas aguas
contaminadas passem por tratamentos para obtengdo de agua de reuso ou para que sejam descartadas de
maneira segura, sem danos ao meio ambiente. No presente trabalho, avaliou-se a eficacia da
coagulacgao/floculacéo de solugbes aguosas contendo o corante Reativo Preto 5 (RP5), usando as fracdes
proteicas das sementes de Moringa oleifera Lam. (albumina e globulina) como coagulantes naturais
funcionalizadas com nanoparticulas de 6xido de ferro magnéticas. A aplicacdo de um campo magnético na
sedimentacgéo possibilita o rapido assentamento das particulas do corante e sua separacao, dando origem a
clarificacéo do efluente de maneira eficiente. Realizou-se a avaliagdo do tempo de sedimentacdo com e sem
a presenca do campo magnético. Os coagulantes magnéticos funcionalizados foram capazes de remover
mais de 90% do corante RP5 dentro de 5 minutos de sedimentac&o.

PALAVRAS-CHAVE: Moringa oleifera Lam; Fracionamento; Nanoparticulas; Corante.
1 INTRODUCAO

Dentre os contaminantes presentes em aguas residuais, a presenca de compostos
coloridos sempre foi indesejavel e inutiliza a agua para qualquer uso. Portanto, a cor das
aguas residuais € considerada como um poluente que precisa ser tratado antes da
descarga. Assim, a remocdo de cores € um dos requisitos mais dificeis de serem
enfrentados no tratamento de aguas residuarias pelos setores de acabamento téxtil,
fabricacdo de tintas, industrias de celulose e papel, industria de alimentos em geral, entre
outros (KYZAS et al., 2018).

Devido a coloracdo resultante em &guas residuais, a qual é esteticamente
inaceitavel, a presenca destes corantes pode modificar o alcance da radiacdo luminosa,
influenciando a fotossintese e o crescimento de plantas aquéticas (VALE-JUNIOR et al.,
2018). Portanto, o desenvolvimento de tecnologias que visem o tratamento de efluentes de
forma viavel tornou-se necesséario. Os corantes reativos representam uma crescente
participacdo de mercado j& que estes sdo usados para colorir fibras de algod&o; cerca de
30% dos corantes reativos aplicados sdo desperdicados devido a hidrdlise do corante em
banho de tinta alcalina; as plantas de tratamento de aguas residuais convencionais tém
uma baixa eficiéncia de remocdo de corantes sollveis reativos e anidnicos (ALLEGRE et
al., 2006).

Diversas metodologias sdo constantemente testadas como pré-tratamentos com o
intuito de reduzir a coloracdo de aguas residuais antes de serem descartadas em corpos
hidricos. Dentre eles, o processo de coagulacao/floculacdo ainda encontra algumas
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dificuldades na remocéo de corantes em geral, devido a alta solubilidade destes compostos
e sua alta estabilidade, que os tornam perigosos e de dificil remocéo. Por este motivo,
novas tecnologias vém sendo diariamente testadas para este fim e a nanotecnologia vem
ganhando espaco com metodologias alternativas no tratamento de efluentes e
contaminantes, principalmente quando funcionalizadas com proteinas coagulantes de
plantas e sementes, como a Moringa oleifera Lam. (moringa).

Diversos estudos jA comprovaram a alta capacidade de coagulacéo desta planta em
tratamento de aguas residuais (MADRONA et al., 2010; BAPTISTA et al., 2017; BAPTISTA
et al., 2015) e agora seus extratos também podem ser funcionalizados com nanoparticulas
de ferro para aumentar a eficacia destes tratamentos aplicando um campo magnético na
sedimentacao e acelerando o processo de clarificacdo (SANTOS et al., 2016).

Com base no exposto acima, o presente estudo propde o tratamento de aguas
contendo o corante téxtil Reativo Preto 5, também conhecido pelo nome Remazol Preto B,
pelo processo de coagulacéo/floculacdo utilizando como coagulantes as proteinas
fracionadas das sementes de Moringa oleifera Lam e funcionalizadas com nanoparticulas
de 6xido de ferro. Assim, o objetivo do presente estudo foi desenvolver estes coagulantes
magnéticos, aplicando-os no tratamento de agua para a remocao de corante de aguas
contaminadas na presenca de um campo magnético, bem como avaliar a possibilidade de
reuso destas nanoparticulas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 SINTESE DOS COAGULANTES MAGNETICOS

O fracionamento das sementes de moringa foi realizado para avaliar 0 seu potencial
de coagulacdo na remocdo do corante RP5. A obtencéo das fracBes proteicas albumina
(Alb) e globulina (Glo) adotou o critério de solubilidade em diferentes sistemas de extracéo
propostos por Osborne (1878) com modificagdes (BAPTISTA et al., 2017). A quantidade de
proteina extraida em cada fracéo foi calculada com base na proteina total pelo método de
Lowry (1951).

A fracdo contendo a albumina passou por um processo de liofilizacdo e a fracao
contendo a globulina foi seca em estufa com circulacao de ar a 35°C por 24 horas. A sintese
das nanoparticulas de 6xido de ferro foi realizada conforme a metodologia de Silva et al.
(2013), a qual consiste em uma solucéo de polialcool vinilico (PVA) agitada em temperatura
ambiente durante 2 horas e a adicdo de uma solucdo saturada de nitrato de ferro, numa
razao molar ion Fe: unidade monomérica do PVA de 1:18. A solucdo (PVA + nitrato de
ferro) foi agitada por mais 2 horas em temperatura ambiente. Entdo, elevou-se a
temperatura para 300°C para evaporacdo da agua e queima do polimero, obtendo-se um
po precursor apds aproximadamente 4 horas. Este material foi, entdo, calcinado em mufla
a 400°C por mais 4 horas e resfriado em dessecador durante aproximadamente 24 horas,
obtendo-se assim o 6xido de ferro nanoparticulado. Os fracionados da semente de moringa
foram submetidos a sonicacdo com diferentes quantidades de nanoparticulas durante 5
minutos e homogeneizados a temperatura ambiente durante 2 h. Sendo os coagulantes
preparados com agua destilada a uma concentracdo de 1%. Os coagulantes foram, entéo,
denominados como AlbFe (fragéo de albumina funcionalizada) e GloFe (fragéo de globulina
funcionalizada).

2.2 ENSAIOS DE COAGULACAO

Os ensaios de coagulacao/floculacdo avaliaram as fracdes de coagulantes em
diferentes dosagens a fim de se verificar qual proporcionaria a melhor remocéao do corante
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RP5. Assim foi utilizada uma solucéo de corante com concentragdo de 20 mg L para os
ensaios iniciais, e ao final dos ensaios em jar test foram determinados os percentuais de
remocao e cor residual do corante. A concentragédo de corante foi determinada por meio de
uma curva padrdo do corante RP5 (0 a 100 mg L) por espectroscopia UV/vis (Espectro
DR 5000 HACH) com um comprimento de onda de 597 nm. Os ensaios CF foram realizados
em equipamento Jar test (Ethik Technology, 218-6 LDB), com regulador de velocidade, em
recipientes contendo 300 mL de solucao de corante. As condi¢gdes operacionais do Jar test
compreenderam uma mistura rapida de 3 minutos a 100 rpm e uma mistura lenta de 15
minutos a 15 rpm (MADRONA et al., 2010), seguido por um periodo de sedimentacao de
10 minutos com o campo magnético e 1 hora sem 0 campo magnético. Para os ensaios
com a presencga de campo magnético um ima foi alocado abaixo dos recipientes contendo
0s 300 mL de solucgéo.

A influéncia da concentracdo de proteina foi avaliada variando estas de 25 a 400 mg
L, ensaios nos quais a concentracdo de nanoparticula permaneceu fixaem 4 g L2, Além
disso, foi avaliada a influéncia da concentragéo de corante (10, 20 40, 60, 80 e 100 mg L-
1). Apbs obterem-se os melhores parametros para ambos os coagulantes, foi avaliada a
capacidade de reutilizar as nanoparticulas em processos sucessivos de coagulacédo do
corante. Também foi avaliada a influéncia do campo magnético no tempo de sedimentacao
onde aliquotas de agua foram coletadas em intervalos de tempo (0, 1, 2, 5, 10, 15, 30, 60,
90, 120 min) para analise do desempenho na remocao do corante RP5. Todas as variacdes
dos parametros anteriormente citadas foram estipuladas com base em experimentos
preliminares, com o objetivo de determinar os melhores intervalos de valores.

2.3 REGENERACAO DAS NANOPABTICULAS MAGNETICAS E APLICACAO EM
NOVOS CICLOS DE COAGULACAO

Apbs o periodo de sedimentacao toda a solucdo foi separada magneticamente e o
lodo residual resultante do processo de CF foi lavado com uma solucéo de etanol 20% em
agua e agitado durante 15 minutos em uma temperatura ambiente. ApG@s, as nanoparticulas
de 6xido de ferro foram novamente separadas magneticamente e secas em estufa a 35°C
durante aproximadamente 12 horas para, entdo, serem novamente funcionalizadas com as
proteinas das sementes de moringa, obtendo-se, assim, um novo coagulante. Este
coagulante foi utilizado para um novo ciclo de coagulagéo/floculagdo nas melhores
condicBes encontradas para a coagulacdo até completar 5 ciclos de reutilizacdo das
nanoparticulas magnéticas.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Apés a extracao, fracionamento e secagem das proteinas da moringa, realizou-se a
guantificacdo das proteinas totais em cada fracdo, como podem ser observadas na

Tabela 1.

Tabela 1: Concentracdo de proteina de cada fracdo proteica

FracOes proteicas Concentragéo de proteina (mg L)
Alb 8404,60
Glo 3758,26

Fonte: Dados da pesquisa

A partir da Tabela 1 é possivel observar que a fracdo proteica correspondente a
albumina apresenta maior concentracdo de proteina do que a fracdo correspondente a
globulina. Este fato é importante, pois, 0s ensaios de coagulacdo sao realizados de acordo
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com a concentracao de proteina que € adicionado a solu¢do de corante e, por este motivo,
o volume final de cada concentracédo varia de acordo com as duas fracdes proteicas,
conforme mostrado na Tabela 2.

Além disso, Santos e colaboradores (2016) elucidam que a utilizacdo de coagulantes
com caracteristicas magnéticas levam a formacgéo de flocos magnéticos que podem ser
atraidos por campos magnéticos, acelerando o processo de sedimentagcédo e a remocao de
parametros fisico-quimicos da &gua. Esse comportamento eleva as propriedades
magneéticas das nanoparticulas, resultando na incorporacdo/aglutinacdo de contaminantes
da agua. A associacdo de Oxidos férrico com 0s componentes presentes na moringa
realcam a efetividade dos processos presentes na coagulacéo e na floculacéo de impurezas
(OKOLI et al., 2012).

Tabela 2 - Dosagem de coagulante para cada fragcao de proteina.

Concentragéo de Alb Volume de Alb (mL) Concentragdo de Volume de Glo (mL)
(mg L) Glo

(mg L)
50 1,78 25 1,99
75 2,67 50 3,99
100 3,56 75 5,98
115 4,10 100 7,98
130 4,64 125 9,97
200 7,13 200 15,96
300 10,70 300 23,94
400 14,27 400 31,92

Fonte: Dados da pesquisa

A Figura 1 mostra o efeito da dosagem dos coagulantes, AlbFe e GloFe, na eficiéncia
de remocédo do corante RP5. Para os ensaios manteve-se o pH 6, natural da solucdo de
corante RP5 e a concentracdo de nanoparticulas magnéticas utilizadas para funcionalizar
cada fracdo proteica foi de 4 g L. E possivel observar que, com o aumento da
concentracdo de AlbFe de 50 para 115 mg L, ocorre um aumento na porcentagem de
remocdo do corante de 45 para 93%, respectivamente. Para este coagulante a
concentracdo de 115 mg L™ foi a melhor, alcangando um residual de cor de 55 mg PtCo L-
1, Quando se utiliza 130 mg L a porcentagem diminui para 84%, e a partir desta
concentracdo ndo ha qualquer remocéo do corante.

Ao mesmo tempo, uma dosagem maior da GlobFe, em comparacdo a AlbFe, &
necessaria para atingir uma eficiéncia de 91% e um valor de cor residual de 47 mg PtCo L-
1, sendo a melhor concentracdo de 200 mg L. Além disso, a fracdo de Alb extraida das
sementes de moringa apresenta uma concentracdo maior de proteina (8404,60 mg L) do
gue a fracdo de Glo (3758,26 mg L) como mostrado na Tabela 1.

Portanto, tratando-se de viabilidade, como o volume de coagulante utilizado em cada
concentracdo varia de uma proteina para outra conforme a Tabela 2, utiliza-se um volume
aproximadamente quatro vezes menor de Alb para atingir a dosagem ideal na coagulacéo
do corante RP5.
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Figura 1 - Influéncia da concentracéo de Alb (a) e Glo (b) na remog¢é&o do corante Reativo
Preto 5 (Concentracgdo de corante: 20mg L, cor: 600 mg PtCo L, concentracéo de
nanoparticulas: 4 g L%, pH: 6).

Fonte: Dados da pesquisa

A Figura 1 demonstra que as proteinas extraidas da moringa tem uso limitado, ou
seja, 0 aumento da sua concentracdo apresenta uma contribuicdo negativa para o processo
de coagulacéo, pois altas concentragbes nao permitiram a formacao de flocos e, por este
motivo, a cor das nanoparticulas magnéticas acabou influenciando na solucao de corante.
Esta caracteristica aparenta ser um beneficio quando o tratamento é realizado em grande
escala, pois uma concentracdo menor desta proteina ja é suficiente para tratar solucdes
aquosas contendo o corante em estudo. Como a dose de coagulante altera a quantidade
de flocos formados e seu comportamento de sedimentacao, a eficiéncia de remocédo dos
corantes diminui com a quantidade de coagulante, acima ou abaixo, de uma determinada
dose otima. Segundo Gregor et al. (1997), existe uma relacéo estequiomeétrica entre a carga
negativa do corante e a quantidade de coagulante necessaria para a coagulacao.

A Figura 2 apresenta a influéncia da concentracdo do corante reativo Preto 5 em
solucéo no processo de coagulacao/floculacao.
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Figura 2: Influéncia da concentracdo do corante Reativo Preto 5 (Concentracdo de Albre
(a): 115 mg L, concentracdo de Gloge (b): 200 mg L%, pH: 6).
Fonte: Dados da pesquisa

Variando a concentracdo de corante, conforme a Figura 2, a porcentagem de
remocdo com ambas as fragGes proteicas funcionalizadas atinge o maximo em 20 mg L
de solugdo do RP5, sendo que, com a GloFe a remocéo ainda é eficiente em 40 mg L do
corante em solucdo. Uma possivel explicacdo a este fato € que, o mecanismo de ligacao
com a GloFe é refor¢cado devido ao seu alto peso molecular e as interagdes dos diferentes
grupos sulfénicos no corante.

A coagulacao-floculacao é controlada pelo mecanismo de neutralizacdo de cargas
(WEI et al., 2017). O corante anibnico, contendo grupos sulfénicos, é eletrostaticamente
atraido por grupos protonados, 0s quais permitem neutralizar as cargas anidnicas do
corante RP5, que podem se ligar e se estabelecer. Quando a quantidade de grupos
protonados atinge a completa neutralizacdo das cargas anidnicas, a remoc¢ao do corante
atinge um maximo. Ao aumentar a quantidade de corante & solucéo, a presenca de um
excesso de cargas anionicas induziu uma re-estabiliza¢do da suspensdo e uma diminuicao
na eficiéncia do processo (RECK et al. 2019).

A concentracdo de 20 mg L de corante Preto 5 da origem a uma coloracéo forte a
solucao e ja é considerada uma concentracao alta para estar presente em aguas residuais.
Segundo Aksu (2000), a industria téxtil é responsavel por 2/3 de todos efluentes
relacionados a corantes, consumindo uma grande propor¢cao de azocorantes devido a
grande demanda pela industria do algodé&o por cores brilhantes. Uma pequena quantidade
de corante na agua (10-50 mg L), afeta a sua caracteristica estética, sua transparéncia e
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a solubilidade de gases. Uma pequena quantidade de corante na agua (10-50 mg L), afeta
a sua caracteristica estética, sua transparéncia e a solubilidade de gases. Mesmo nao tendo
uma legislacao que restrinja a concentragao deste tipo de corante nos efluentes, segundo
a resolucdo do CONAMA n° 357 de 2005, a descarga desse tipo de residuo ndo pode
provocar a coloragéo do corpo receptor.

A Figura 3 mostra o efeito do tempo de sedimentacdo com e sem a presenca do
campo magnético, com os coagulantes AlbFe (a) e GloFe (b) nas concentragbes de 115
mg L e 200 mg L* respectivamente, conforme definido em ensaios preliminares, na
eficiéncia de remocao do corante RP5. Para os ensaios manteve-se o pH 6, natural da
solucédo de corante RP5 e a concentracdo de nanoparticulas magnéticas utilizadas para
funcionalizar cada fracéo proteica foi de 4 g L.
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Figura 3 - Tempo de sedimentacdo na auséncia de campo magnético e na presenca de
campo magnético.
Fonte: Dados da pesquisa

De acordo com a Figura 3, € possivel comparar a eficiéncia de remocéo sem e com
a influéncia do campo magnético. De maneira geral, observa-se que a presenca do campo
magnético acelera de forma eficiente o processo de sedimentagcédo. A remocao do corante
RP5 com a AlbFe com nanoparticulas magnéticas atinge aproximadamente 94% de
remo¢do em 5 minutos de sedimentacdo com campo magnético, o que equivale a uma
concentracdo final de corante de 1,15 mg L, e em 60 minutos sem o campo magnético.
Enquanto que, a coagulacao utilizando GloFe sem a presenc¢a do campo magnético atinge,
aproximadamente, 86% de remoc¢do em 30 minutos, equivalente a 2,33 mg L no
sobrenadante, apos a sedimentagéo.

Estes resultados comprovam que ambos coagulantes magnéticos sdo capazes de
reduzir de forma eficiente o tempo de sedimentacdo do processo. Ainda, Hatamie et al.
(2016), verificaram a eficacia de um novo coagulante nano-ferrofluido magnético na
remocdo de ions perigosos importantes, como cations Cd?*, Co?*, Mn?*, Fe?*, Pb?*, Zn?*,
Ni?* e Cu?*, e observaram uma remocao maior que 90%, além de uma grande capacidade
de diminuir turbidez e DQO e excelente eficiéncia antibacteriana. Os autores evidenciam o
preparo ecoldgico e barato, a facilidade de uso e diminuicdo do tempo de separagcdo com
campo magnético externo em comparagao com 0s coagulantes comerciais disponiveis.

Mateus et al. (2018) analisou a eficiéncia de extratos salinos das sementes de
moringa funcionalizados com nanoparticulas de magnetita na obtencdo de agua potavel. O
estudo mostrou uma eficiéncia de remocdo de 96,8% para turbidez, 97,1% para a cor
aparente e 58,3% para o UV254nm apo6s 10 min de sedimentagdo magnética, provando
gue o processo de coagulagéo pode ser otimizado e que o tempo de sedimentagdo pode
ser reduzido de 30 min para 10 min.
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O reuso das nanoparticulas magnéticas foi avaliado em 5 ciclos sucessivos de
coagulacéo/floculacdo nas condicdes O6timas de cada coagulante. A sedimentacao
magnética foi realizada sobre influéncia de campo magnético previamente descrito. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4 - Ciclos de reuso das nanoparticulas magnéticas (Concentracao de Albge (a): 115
mg L, concentragdo de Gloge (b): 200 mg L, pH: 6, concentracéo de corante: 20 mg L™?).
Fonte: Dados da pesquisa

Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que, com o0 passar dos ciclos
de coagulacéo, a capacidade das nanoparticulas magnéticas em auxiliar no processo de
sedimentacdo ndo apresenta grandes alteracdes. As remocgdes obtidas em relagdo ao
corante RP5 se mantiveram superiores a 90% em todos 0s ensaios de reuso e para ambas
as fracOes proteicas coagulantes funcionalizadas. Santos et al. (2018) também avaliaram a
capacidade de reuso de nanoparticulas magnéticas lavadas com etanol para
funcionalizacdo do extrato de moringa e realizaram a caracterizacdo apos a lavagem. Os
autores observaram que, apés a lavagem com etanol, as hanoparticulas ndo apresentaram
bandas provenientes de impurezas residuais da sintese, como nitrato e carbonato (1400-
1700 cmt) e grupos C-H (2900-2800 cm?). Portando, a lavagem com etanol é capaz de
remover as impurezas das nanoparticulas de 6xido de ferro, aumentando ligeiramente a
eficiéncia do processo de coagulacao.

Okoli et al. (2012) também realizaram experimentos com nanoparticulas
funcionalizadas com proteinas extraidas da moringa. Os autores observaram que 0s
processos envolvidos na reutilizacdo das nanoparticulas ndo alteraram a energia
eletrostatica envolvida na interacdo entre 0s componentes proteicos e as nanoparticulas
magneéticas sintetizadas via microemulsdo. Essa afirmacdo também é valida para o
presente estudo, o que evidencia a capacidade de reutilizacado do material sintetizado e sua
refuncionalizacéo.

Assim, o presente método de lavagem e reutilizacdo das nanoparticulas se faz valido
para o estudo de remocdo do corante RP5, evidenciando o potencial de reutilizacdo do
material sintetizado e refuncionalizado. Estes resultados demonstram o quanto este
material é pertinente em relacdo as questdes ambientais, pois possibilita reduzir a geracao
de lodo ao final do processo e facilita a separagdo das particulas coaguladas através do
campo magneético aplicado.
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4 CONCLUSAO

O presente estudo mostra que a combinacédo das fracdes proteicas coagulantes, Alb
e Glo, extraida das sementes da moringa, com um composto magnético (nanoparticulas de
oxido de ferro) € uma boa alternativa para o tratamento do corante Reativo Preto 5,
principalmente devido ao menor tempo de sedimentacdo necessério para obter boas
mudancas, usando sedimentacdo magnética.
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