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RESUMO. A industria de processamento das sementes de Urucum gera um efluente liquido de baixo
pH baixo e alto teor de matéria organica sendo os carotenoides, Bixina e Norbixina residuais em
suspensdo, 0s mais proeminentes. O presente trabalho visa o estudo do processo de ozonizagdo para a
degradac&o desses carotenoides em residuo industrial real e, com o intuito de se investigar uma possivel
acdo catalitica, uma solucdo obtida a partir de residuo sélido galvanotécnico foi utilizada. Trata-se de
um processo simples, de facil controle operacional, reprodutivel, com o aproveitamento de um residuo
de industria de galvanoplastia para o preparo do catalisador. O objetivo do presente trabalho foi
investigar a influéncia dos pardmetros: 1- pH e; 2- volume da solucdo de residuo galvanotécnico,
mantendo-se constantes a vazao de 0zonio (18 mg min!) e a temperatura (30°C). Os experimentos foram
realizados borbulhando-se O3 nas amostras e, a cada intervalo de tempo foram realizadas coletas para a
determinagdo da quantidade de carotenoides degradada. Os resultados mostraram que a solugéo do
residuo galvanotécnico ndo apresentou efeito catalitico para as condi¢Ges estudadas e que apos 60
minutos de reacdo a degradacdo percentual dos carotenoides foi de 95%.

PALAVRAS-CHAVE: carotenoides; degradacao; residuo galvanotécnico; ozonizagao catalitica.

Degradation of Carotenoids in Annatto Dye Effluent by Catalytic Ozonation Using
Electroplating Waste.

ABSTRACT: The processing industry of Urucum seeds generates a liquid effluent with low pH and
high organic matter content, with carotenoids, Bixin, and Norbixin being the most prominent residuals
in suspension. The present study aims to investigate the ozonation process for the degradation of these
carotenoids in real industrial waste, and to explore a possible catalytic action, a solution obtained from
galvanotechnical solid waste was used. This is a simple process, easy to control operationally,
reproducible, and utilizes a waste from the electroplating industry for the preparation of the catalyst.
The objective of this work was to investigate the influence of the following parameters: 1) pH and 2)
volume of the galvanotechnical waste solution, keeping the ozone flow rate (18 mg min—1) and
temperature (30°C) constant. The experiments were conducted by bubbling O3 into the samples, and at
each time interval, samples were collected to determine the amount of degraded carotenoids. The results
showed that the galvanotechnical waste solution had no catalytic effect under the studied conditions,
and after 60 minutes of reaction, the percentage degradation of carotenoids was 95%.
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INTRODUCAO

Também conhecido como E160b, o corante urucum é um corante alimentar natural obtido das
sementes da arvore urucum (Bixa orellana). O corante é derivado do revestimento externo laranja-
avermelhado da semente e é comumente usado na industria de alimentos para conferir uma cor amarela
para laranja a varios produtos alimenticios e aplicaces farmacoldgicas. A tintura de urucum é produzida
principalmente em regides tropicais, particularmente na América do Sul. As sementes da arvore urucum
sdo colhidas, secas e processadas para extrair o corante. Os métodos de extracdo incluem macerar as
sementes em &gua ou 6leo, seguido de filtracdo para obter corante concentrado de urucum.

Em relacdo a sua composicao, 0s principais componentes corantes encontrados no corante de
urucum sdo a bixina, e norbixina, e 0s carotenoides menores e 0s acidos graxos. A bixina é o principal
pigmento presente no corante de urucum, respondendo por aproximadamente 70-80% do contetido de
cor, um apocarotenoide pertencente a familia dos carotenoides, e sua estrutura quimica a torna um
lipossolivel. A bixina € responsavel pela intensa cor laranja avermelhada do corante urucum. A
norbixina é uma forma parcialmente degradada da bixina e é responsavel pelos 20-30% restantes do
conteudo de cor do corante de urucum (CARVALHO, 2020). A norbixina tem baixa solubilidade em
agua sob condigdes acidas e se degrada facilmente devido as suas numerosas ligag@es duplas conjugadas
e dentre uma ampla gama de possiveis mecanismos de reducao de teor do corante na forma de norbixina
(adsorcao, troca iGnica, 0smose reversa, etc.) optou-se por entdo utilizar o ozonio.

O oz6nio é um poderoso agente oxidante, com meia-vida curta, na transicdo para um meio
neutro e fracamente acido, a diminuigdo na decomposicdo do oz6nio ocorre, tanto pela redugdo na
concentracdo de ions hidroxila quanto pela protonacdo de ions radicais altamente reativos e sua
conversdo em radicais menos ativos pela rea¢do (Egorova et al. 2015). Em meio aquoso degrada-se em
aproximadamente 20 minutos. A reagdo com o poluente (carotenoides) pode ocorrer de duas formas:

(1) pela ozonizagéo direta, havendo a quebra do poluente organico em moléculas menores; estas

reacdes se dao, basicamente, pelo mecanismo de Criegee, podendo degradar parcialmente a CO;

e H,0;

(2) pela ozonizagao indireta com a geragao de radicais hidroxila (¢*OH) fornecidos pela

decomposicdo do 0z6nio em meio aquoso em meio basico.

Dessa forma, optou-se por realizar experimentos de degradag&o por ozonizag&o direta e somente
com o oxigénio, visando potencializar a degradagdo do poluente com a adigdo do residuo da industria
de galvanoplastia e comparar a diferenca entre eles com oxigénio (O2) e 0zonio (Os).

O residuo sdlido proveniente de indlstria galvanotécnica de folheagdo a ouro apresenta,
normalmente, concentracdes elevadas de cétions Cu (I) pela importancia deste metal na preparagdo
industrial da superficie de anéis, brincos, pulseiras para receberem uma camada de ouro para finalizacao
da peca. As aguas de lavagem das pecas sdo ricas em Cu(ll) e, antes de serem descartadas, sdo tratadas
quimicamente para a precipitacdo desses metais na forma de seus hidroxidos que séo, entéo, separados
gerando o residuo sélido que é normalmente armazenado em tambores de aproximadamente 200L até
descarte em aterro apropriado (ARAUJO, 2023).

Ha& que se considerar, também, que cations de metais pesados em solu¢do ou mesmo na forma
de seus Oxidos metalicos no estado sélido apresentam atividade catalitica em estudos de degradacéo.
Esses ions metalicos podem ser posteriormente suportados em uma fase sélida para ozonizacao catalitica
heterogénea para evitar poluicdo secundaria, minimizar o custo do processo e promover a facil separagdo
do catalisador (Nieto-Sandoval et al., 2024) e, neste sentido, o residuo de industria galvanotécnica, além
de seu interessante potencial do ponto de vista cientifico tanto para estudo de acéo catalitica em meio
homogeéneo (residuo solido solubilizado em &cido) ou mesmo no estado sélido em estudo de catélise
heterogénea, pode apresentar uma futura aplicacdo de interesse do ponto de vista tecnologico.

Considerando o exposto anteriormente, o presente trabalho objetivou investigar o emprego de
residuo galvanotécnico (rico em Cu(ll) e Cr(lll) especificamente) como catalisador homogéneo do
processo de ozonizacao de carotenoides em efluente da industria de corante de urucum.

MATERIAL E METODOS

As anélises quimicas e 0s processos de oxidacao fizeram uso de &gua purificada (tipo | e tipo 1)
no sistema Milli-Q Direct 8. Este sistema foi alimentado com &gua pré-purificada em duas etapas com
filtros de polipropileno e de carvdo ativado. O laboratério possui, ainda, sistema de ar-condicionado e
climatizacdo (20°C). Desta forma, foi possivel obter um ambiente com temperatura controlada evitando
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se, ainda, o0 excesso de umidade do ar. Foi utilizado em todos os experimentos solucéo de hidroxido de
potassio (KOH 85% de pureza, Ecibra Reagentes Analiticos) para o ajuste em pH 2,00 e analise de
carotenoides, e acido sulfurico (H2SO,) para ajuste do pH menor do que 2,00 nos experimentos.

Processo de Tratamento

Para todos os experimentos foram utilizados 50 mL de efluente bruto. 50 mL de efluente foram
colocados dentro de um béquer encamisado com capacidade de 100 mL. Os experimentos para a
degradacéo da norbixina foram alimentados continuamente com bolhas de 0zonio por 60 minutos. Para
a injecdo de oz6nio foi utilizado um difusor de vidro sinterizado (placa porosa). O pH e a temperatura
foram monitoradas com equipamento Tecnhal, modelo R-TEC-7/2-MP. O controle de temperatura foi
feito com um banho termostatico Solab, modelo SL-152/18. O oz6nio (O3) foi gerado ex-situ pelo efeito
corona em um equipamento Ozone & Life, modelo O&L 3.0 RM. O gerador de ozénio foi alimentado
com oxigénio com pureza >99% (White Martins).

Determinacgéo de carotenoides

As andlises de carotenoides (expressos como sais de norbixina) foram realizadas usando um
espectrofotdmetro UV-Vis de duplo feixe da Thermo Scientific, modelo Genesys 10S. As amostras
foram diluidas com uma solucao de KOH 0,5% m/v e a absorbancia foi lida a 453 nm. Foram utilizadas
cubetas de vidro com caminho dptico de 1 cm. Uma absortividade molar de 2850 foi utilizada, conforme
metodologia proposta por REITH e GIELEN (1971)

Residuo da industria de galvanoplastia
Foi recebido um lote de residuo sélido da inddstria galvanotécnica da cidade de Limeira, interior de Sdo
Paulo. Este residuo contém diversos hidréxidos de metais pesados utilizados em processos de tratamento
de superficies de pecas metalicas para a fabricagdo de joias folheadas. Os céations metalicos majoritarios
na solucéo deste residuo sdo Cu (I1) e Cr(l1l) com concentracdes 7,50 e 1,70 g L™ respectivamente. O
terceiro componente em maior teor neste residuo é o Fe (I11), com concentracdo de 0,03 g L™ (ARAUJO,
2023).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os resultados de degradacéo de carotenoides (%) juntamente dos fatores e
Sua constante cinética de pseudo-primeira ordem (k, min™1).

Tabela 1: Resultados experimentais da constante cinética de degradacéo (k, min™") juntamente com
a degradacdo de carotenoides (%). Apresentam-se as variaveis independentes pH, dose de O3 e
temperatura (°C) com o residuo galvanico.

Exp # Temperatura pH 05 (mg min™?) residuo galvanico  Degradacdo  k (min™)
(°C) (mL) de norbixina
(%)
1 30 1 18 1 99,75 0,1045
2 30 1 Somente gas oxigénio 1 65,48 0,0164
3 30 1 18 0 99,29 0,0846
4 30 1 Somente gas oxigénio 0 56,51 0,018
5 30 2 18 1 97,24 0,0644
6 30 2 Somente gas oxigénio 1 56,46 0,0124
7 30 2 18 0 97,54 0,0615
8 30 2 Somente gas oxigénio 0 55,57 0,0126
9 30 0,0 18 1 99,55 0,0955
10 30 0,0 Somente gas oxigénio 1 60,94 0,0156
11 30 0,0 18 0 99,63 0,0978
12 30 0,0 Somente gas oxigénio 0 56,94 0,0146
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Baseado nos resultados apresentados pela Tabela 1, conduziu-se uma analise gréafica pelo
software OriginLab, para comparar a degradacéo dos carotenoides com o residuo galvéanico (Figura 1a)
e sem o residuo galvanico (Figura 1b) utilizando Oz6nio em ambas condices, e variando seus pH entre
2,00, 1,00 e 0,00.
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Figura 1: Concentracdo normalizada de carotenoides (C/Co) em fungdo do tempo (min)
com residuo galvanico (a) e sem residuo galvanico (b).

Além da comparacdo utilizando o residuo galvénico junto do o0zoénio, também foi feito uma
comparagdo utilizando somente o residuo galvanico com oxigénio (Figura 2a) e somente oxigénio
(Figura 2b) variando novamente seus pH para julgar se existe diferenca entre eles com a presenca do
residuo galvanico.
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Figura 2: Concentracdo normalizada de carotenoides (C/Co) em fungdo do tempo (min)
com residuo galvanico e oxigénio(a) e sem residuo galvanico (b)

carotenoides sdo substancias quimicas de facil degradacdo (sdo labeis), a cadeia poliénica
conjugada que é caracteristica dos carotenoides também torna esses compostos suscetiveis a degradagao
por varios agentes. Dependendo do carotenoide, 0s grupos terminais também podem sofrer degradagéo
em certos ambientes (Boon et al 2010), onde até mesmo 0 oxigénio contribuiu com a sua degradacao,
temos com a acdo do oxigénio em 30°C uma degradacdo acima de 50% e sua constante cinética (k)
sendo maior do que 0,015 min™t. JA com a presenca do ozénio esse processo de degradacdo dos
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carotenoides atua com uma velocidade e efic&cia ainda maior, onde foi possivel com o 0z6nio a 18 mg
min~!em temperatura de 30°C, obter degradacdo acima de 95% e uma velocidade de reacéo (k) sendo
maior que 0,0846 min~! com a utilizacdo do residuo galvanico e oz6nio (Tabela 1), obtendo resultados
melhores que estudos preliminares em meio alcalino onde neles sua degradacao foi acima de 90% e sua
cinética (k) maior que 0,06 min! (Batista e Peixoto. 2023) para condicdes de dose de ozdnio e
temperatura iguais apenas variando seu pH entre 8,00 e 11,00, e também possuindo uma eficiéncia de
remogao um superior para estudos de RB5 de 100% que obteve uma eficiéncia de remogéo de DQO de
88% que foram alcancadas em condic¢des otimizadas de uma dosagem de catalisador Ag—Ce—O de 0,7
g/L, um valor de pH de 10 e uma vazdo de oz6nio de 60 L/h (Nikita P. C. et al 2024). A Tabela 1
demonstra que tanto com 0zonio ou oxigénio a velocidade de reacdo e degradacao tende a ser maior em
pH proximos a 1,00, em temperatura de 30°C possuindo uma velocidade de reacdo alta para essas
condicdes experimentais.

A andlise grafica (Figuras 1 e 2) desses dados experimentais (Tabela 1), revelou que nédo existe
uma diferenca significativa, seja com o residuo galvanico ou somente com o 0zonio. Utilizando somente
0 0zOnio obteve-se uma degradagdo acima de 95%. Injetando-se somente 0 gas oxigénio, a degradacdo
obtida foi da ordem de 50%. De acordo com as Figuras 1a e 1b, aos 60 min, praticamente ndo houve
diferenca em sua velocidade de degradacéo, no entanto, deve-se optar por valores intermediarios de pH
para se privilegiar tanto a constante cinética (k) quanto o percentual de degradacéo de carotenoides.

CONCLUSOES

Os efluentes industriais precisam de tratamento prévio antes de serem descartados no meio
ambiente, pois podem causar sérios problemas ambientais. Portanto, é extremamente importante estudar
sistemas limpos e tecnologias eficientes na degradacao destes poluentes. Os corantes das industrias téxtil
e alimenticia ttm uma alta quantidade de corantes e matéria organica. Sugere-se que 0 mecanismo
Criegee foi um importante mecanismo de degradacdo do carotenoide presente no efluente bruto de
urucum. Pode-se concluir, também, que a presenca de metais de transicdo do residuo galvanotécnico
ndo potencializou o processo de degradacdo de corantes. Assim, ndo houve ozonizagdo catalitica, mas
sim, tdo somente, processe de ozonolise.
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