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RESUMO

A contaminagao dos recursos hidricos por aguas residuais poluidas com corantes é
uma grande preocupacao ambiental. No intento de contribuir com solugdes para
minimizar a deplegao das fontes de agua e a contaminagdo do meio ambiente, este
estudo reporta a aplicagado de tecnologias de tratamento ambientalmente amigaveis
desenvolvidas a partir de fontes renovaveis e sustentaveis, na descoloracdo de
diferentes corantes téxteis, indigo Carmim (IC) e Safranina-T (ST) como modelos de
corante anidnico e catidnico, respectivamente. Para esse propdsito foram utilizadas i)
tecnologia de adsorgdo a partir de zedlitas adsorventes sintetizadas a base residuos
industriais e agricolas como fontes de aluminio e silicio e ij) biomassa bacteriana e
tecnologia bioeletroquimica usando Célula de Combustivel Microbiana (CCM). Na
primeira etapa desta pesquisa, diferentes tipos de zedlitas altamente cristalinas, NaP,
LTA e SOD, foram sintetizadas a partir da combinagao exclusiva, pela primeira vez,
dos residuos de escérias salinas de aluminio e cinzas de casca de arroz (CCA) como
matérias-primas n&o convencionais de baixo custo. As zedlitas foram obtidas
mediante distintas condi¢des experimentais de sintese hidrotermal e sol-gel,
demonstrando seu papel fundamental no desenvolvimento e cristalizacdo de fases
especificas de zedlita. A zedlita NaP foi obtida por sintese hidrotermal e as zedlitas
LTA e SOD via sintese sol-gel. Enquanto maiores concentragdes de sodio resultaram
na obtencdo da zedlita SOD, a formagdao da zedlita LTA foi favorecida em
temperaturas mais elevadas e tempos de envelhecimento prolongados. A aplicagéo
da zedlita LTA a base de residuos de aluminio como agente de tratamento neste
estudo demonstrou sua elevada eficiéncia (>98%) e celeridade (<1 min) na
descoloragao do corante catibnico ST de solugdes aquosas. Esses resultados foram
superiores inclusive aos da zedlita LTA comercial, o que destaca suas excelentes
propriedades adsorventes, representando uma alternativa promissora e sustentavel
ao uso de adsorventes produzidos a partir de reativos quimicos comerciais. Além
disso, o mecanismo de remocgao identificado como sendo fisissorgdo, sugere
interagdes fracas e reversiveis entre as moléculas do corante e a superficie da zedlita,
permitindo regeneragdes sucessivas do material adsorvente via dessor¢do. Na
segunda etapa do estudo, a remogdo biolégica bem-sucedida (>96%) do corante
aniénico IC foi alcangada usando a cultura bacteriana Pseudomonas aeruginosa.
Enquanto isso, na CCM de cdmara unica inoculada com lodo anaerdébio, o corante IC,
embora tenha gerado maiores potenciais de bioeletricidade, teve um desempenho de
descoloragao aquém ao do corante ST, o qual superou notaveis 93% de eficiéncia de
remogao. Os resultados evidenciaram o excelente desempenho das estratégias de
tratamento empregadas, especialmente na eliminagcdo do corante -catibnico,
destacando a grande influéncia da estrutura molecular e da natureza ibnica desses
poluentes nos processos de tratamento. A interagdo eletrostatica das particulas
negativamente carregadas das zedlitas e também da biomassa bacteriana com as
cargas superficiais positivas do corante ST em solug&o possibilitaram a remogao via
adsor¢ao, enquanto a eliminacédo do corante IC s6 foi alcangada via biodegradacéo,
devido ao seu carater aniénico. O desenvolvimento e a aplicagdo dessas tecnologias
emergentes e inovadoras representam um avango para a area ambiental, oferecendo
alternativas complementares aos métodos convencionais de tratamento e
contribuindo para a preservagao ambiental, a economia circular e a sustentabilidade.

Palavras-chave: solucbes de tratamento; corantes téxteis; adsorcao; zedlitas
baseadas em residuos; Célula de Combustivel Microbiana (CCM); descoloragéo.



ABSTRACT

The contamination of water resources by dye-polluted wastewater is a major
environmental concern. In an attempt to contribute to solutions to minimize the
depletion of water sources and the environmental contamination, this study reports on
the application of eco-friendly treatment technologies developed from renewable and
sustainable sources, in the decolorization of different textile dyes, Indigo Carmine (IC)
and Safranine-T (ST) as anionic and cationic dye models, respectively. For this
purpose, i) adsorption technology using adsorbent zeolites synthesized from industrial
and agricultural waste as sources of aluminum and silicon and ji) bacterial biomass
and bioelectrochemical technology using the Microbial Fuel Cell (MFC) were used. In
the first stage of this research, different types of highly crystalline zeolites, NaP, LTA
and SOD, were synthesized from the exclusive combination, for the first time, of
aluminum salt slag waste and rice husk ash (RHA) as unconventional, low-cost raw
materials. The zeolites were obtained using different experimental conditions of
hydrothermal and sol-gel synthesis, demonstrating their fundamental role in the
development and crystallization of specific zeolite phases. The NaP zeolite was
obtained by hydrothermal synthesis and the LTA and SOD zeolites via sol-gel
synthesis. While higher sodium concentrations resulted in the SOD zeolite, the
formation of the LTA zeolite was favored at higher temperatures and longer aging
times. The application of LTA zeolite based on aluminum waste as a treatment agent
in this study demonstrated its high efficiency (>98%) and speed (<1 min) in decolorizing
the cationic dye ST from aqueous solutions. These results were even superior to those
of commercial LTA zeolite, which highlights its excellent adsorbent properties,
representing a promising and sustainable alternative to the use of adsorbents
produced from commercial chemical reagents. In addition, the removal mechanism
identified as physisorption suggests weak and reversible interactions between the dye
molecules and the zeolite surface, allowing successive regenerations of the adsorbent
material via desorption. In the second stage of the study, successful biological removal
(>96%) of the anionic IC dye was achieved using the bacterial culture Pseudomonas
aeruginosa. Meanwhile, in the single chamber MFC inoculated with anaerobic sludge,
the IC dye, although it generated higher bioelectricity potentials, had a lower
decolorization performance than the ST dye, which exceeded a remarkable 93%
removal efficiency. The results showed the excellent performance of the treatment
strategies employed, especially in the elimination of cationic dye, highlighting the great
influence of the molecular structure and ionic nature of these pollutants on the
treatment processes. The electrostatic interaction of the negatively charged particles
of the zeolites and also of the bacterial biomass with the positive surface charges of
the ST dye in solution enabled removal via adsorption, while elimination of the IC dye
was only achieved via biodegradation, due to its anionic character. The development
and application of these emerging and innovative technologies represents a
breakthrough for the environmental field, offering complementary alternatives to
conventional treatment methods and contributing to environmental preservation, the
circular economy and sustainability.

Keywords: treatment solutions; textile dyes; adsorption; waste-based zeolites;
Microbial Fuel Cell (MFC); decolorization.



RESUMEN

La contaminacion de los recursos hidricos debida a las aguas residuales
contaminadas con colorantes es una gran preocupacion medioambiental. Con el
objetivo de aportar soluciones para minimizar la disminucion de las fuentes de agua y
la contaminacion ambiental, este estudio aborda la aplicacion de tecnologias de
tratamiento ambientalmente amigables desarrolladas a partir de fuentes renovables y
sostenibles, para la decoloracion de diferentes colorantes textiles, indigo Carmin (IC)
y Safranina-T (ST) como modelos de colorante anionico y catidnico, respectivamente.
Para ello, se utilizaron i) tecnologia de adsorcion utilizando zeolitas adsorbentes
sintetizadas a partir de residuos industriales y agricolas como fuentes de aluminio y
silicio y /i) biomasa bacteriana y tecnologia bioelectroquimica utilizando una Celda de
Combustible Microbiana (CCM). En la primera etapa de esta investigacion, se
sintetizaron diferentes tipos de zeolitas altamente cristalinas, NaP, LTA y SOD, a partir
de la combinacion exclusiva, por primera vez, de residuos de escorias salinas de
aluminio y cenizas de cascara de arroz (CCA) como materias primas no
convencionales y de bajo coste. Las zeolitas se obtuvieron bajo diferentes condiciones
experimentales mediante sintesis hidrotermal y sol-gel, demostrando su papel
fundamental en el desarrollo y cristalizacion de fases especificas de zeolita. La zeolita
NaP se obtuvo mediante sintesis hidrotermal y las zeolitas LTA y SOD se obtuvieron
mediante sintesis sol-gel. Mientras que las concentraciones mas altas de sodio dieron
lugar a la zeolita SOD, la formacion de la zeolita LTA se vio favorecida a temperaturas
mas altas y tiempos de envejecimiento mas largos. La aplicacion de la zeolita LTA
obtenida mediante a partir de residuos de aluminio como agente de tratamiento en
este estudio demostré su alta eficiencia (>98%) y rapidez (<1 min) en la decoloracion
del colorante cationico ST en disoluciones acuosas. Estos resultados fueron incluso
superiores a los obtenidos con una zeolita LTA comercial, lo que pone de manifiesto
sus excelentes propiedades adsorbentes, y la convierte en una alternativa
prometedora y sostenible frente a los adsorbentes obtenidos a partir de reactivos
quimicos comerciales. Ademas, el mecanismo de eliminacion identificado como
fisisorcion sugiere interacciones débiles y reversibles entre las moléculas de colorante
y la superficie de la zeolita, permitiendo sucesivas regeneraciones del material
adsorbente mediante desorcién. En la segunda etapa del estudio, se logré la
eliminacion biolégica con éxito (>96%) del colorante anionico IC utilizando la bacteria
Pseudomonas aeruginosa. Mientras tanto, en la CCM de camara unica inoculada con
lodo anaerobio, el colorante IC, aunque generé6 mayores potenciales de
bioelectricidad, su rendimiento de decoloracién fue inferior al del colorante ST, que
superd la notable eficiencia de eliminacion del 93%. Los resultados mostraron el
excelente rendimiento de las estrategias de tratamiento empleadas, especialmente en
la eliminacidn del colorante cationico, destacando la gran influencia de la estructura
molecular y la naturaleza iénica de estos contaminantes en los procesos de
tratamiento. La interaccion electrostatica de las particulas cargadas negativamente de
las zeolitas y también de la biomasa bacteriana con las cargas superficiales positivas
del colorante ST en disolucion permitié la eliminacidn mediante adsorcién, mientras
que la eliminacion del colorante IC sélo se consiguidé mediante biodegradacion, debido
a su caracter anionico. El desarrollo y aplicacion de estas tecnologias emergentes e
innovadoras representan un gran avance para el campo medioambiental, ofreciendo
alternativas complementarias a los métodos de tratamiento convencionales vy
contribuyendo a la preservacién del medio ambiente, la economia circular y la
sostenibilidad.



Palabras clave: disoluciones de tratamiento; colorantes textiles; adsorcion; zeolitas a
base de residuos; Celda de Combustible Microbiana (CCM); decoloracion.



RESUMO EXPANDIDO

Introducgao

A poluicdo dos recursos hidricos devida as aguas residuais contaminadas com
corantes € uma grande preocupagao ambiental. Os corantes figuram entre os
principais contaminantes presentes nos efluentes devido a sua produgdo em larga
escala e ampla aplicagdo em diversas areas, especialmente no setor téxtil. Destaque
no cenario econémico mundial, nacional e também catarinense, as industrias téxteis
tém uma cadeia produtiva conhecida pelo elevado consumo de agua e pela geragao
de grandes volumes de efluentes com elevado potencial poluidor, sendo apontadas
como uma das principais poluidoras dos recursos de agua doce. A descarga de
corantes nos ecossistemas aquaticos, mesmo em pequenas concentragdes, pode
acarretar sérios impactos ao meio ambiente e aos seres vivos, tendo em vista a
natureza téxica, xenobidtica e recalcitrante da maioria desses compostos. A elevada
solubilidade, complexidade estrutural e baixa biodegradabilidade dos corantes torna
inefetivos os métodos convencionais de tratamento comumente utilizados. Além disso,
diferentes tipos de corantes podem requerer a aplicagao de tecnologias distintas para
sua efetiva remocgao. Nesse contexto, os esforgos das pesquisas tém se concentrado
na busca por solugbes de tratamento alternativas para a eliminagdo desses
componentes téxicos e biologicamente prejudiciais dos efluentes antes da sua
disposicdo no meio ambiente, com particular énfase nos processos desenvolvidos sob
bases renovaveis e sustentaveis. Dentre essas tecnologias, a adsorgéo é considerada
uma das mais promissoras para a remediacao de aguas residuais contendo corantes.
Embora ja consolidada e com vantagens bastante conhecidas, como design e
operacao simplificados, baixo custo e elevada eficiéncia, essa técnica tem ganhado
crescente atengao apoiada no conceito de “tratar residuos com residuos”, a partir do
desenvolvimento de novos materiais adsorventes de baixo custo, com destaque para
as zedlitas (SHU et al., 2023). As zedlitas sdo materiais microporosos cristalinos que
devido as suas propriedades unicas tém sido extensivamente utilizadas em diversas
aplicagdes industriais como adsorventes, trocadores ibnicos, catalisadores, peneiras
moleculares, materiais de membranas, sensores quimicos, entre outros (ABDEL
HAMEED et al., 2020). Embora disponiveis na natureza, as zedlitas podem ser
sintetizadas a partir de uma grande variedade de fontes de aluminio e silicio,
preservando assim os recursos minerais e resultando na obtencdo de materiais sob
medida com caracteristicas mais uniformes, maior grau de pureza e de capacidade
de troca idnica (EL BOJADDAYNI et al., 2023). Nos ultimos anos, em lugar de reativos
quimicos comerciais, diversos residuos tém sido testados como matérias-primas nao
convencionais na produgao de zedlitas com o intuito de reduzir os custos de producéo,
oferecer uma alternativa sustentavel para a gestao desses residuos e ainda mitigar os
impactos ambientais associados. Considerando as suas ricas composi¢des, as
escorias salinas e as CCA sao consideradas potenciais candidatas a precursoras de
aluminio e silicio, respectivamente, na sintese de diferentes zedlitas. As escorias
salinas sédo o principal subproduto gerado pela industria de reciclagem do aluminio,
sendo consideradas um residuo perigoso devido especialmente as suas
caracteristicas téxicas, inflamaveis, lixividveis e altamente reativas. Enormes
quantidades deste residuo sdo produzidas todos os anos, e a sua disposi¢cao € um
sério problema ambiental. Elencadas no Catalogo Europeu de Residuos Perigosos
(EWC, 2001), quando em contato com a agua ou até mesmo com a umidade do ar,
as escorias salinas liberam gases toxicos como Hz, H2S, PHs, NHs and CHa, cujas
emissdes na atmosfera sdo extremamente prejudiciais. As CCA, por sua vez, sdo o
mais abundante residuo agro-indrustrial e, embora ndo sejam consideradas perigosas



como as escoérias salinas, sua deposi¢cdo em aterros e lenta biodegradagao também
causam impactos ao meio ambiente. Por se tratar de um material rico em silicio, a sua
utilizacdo como componente na sintese de zedlitas representa uma nova e mais
adequada rota ao seu gerenciamento. Assim, a partir da co-reciclagem desses
residuos podem ser obtidos materiais adsorventes uteis e que nao requerem um
processamento fisico prévio (separagdo, pulverizagéo, etc.) para aplicagdo como
agentes de tratamento (LOBO-RECIO et al., 2021). Mais recentemente, outra
estratégia de tratamento que tem atraido grande interesse dos pesquisadores € o uso
de cepas especificas de bactérias ou de consoércios microbianos para a
biodegradagdo de substancias poluentes. Surgem entdo as tecnologias
bioeletroquimicas com o uso de Células de Combustivel Microbianas (CCMs). As
CCMs sao biorreatores capazes de converter a energia quimica contida nas ligagbes
de compostos organicos e inorganicos diretamente em energia elétrica através de
reagcdes catalisadas por microrganismos (LOGAN; REGAN, 2006). Uma das
aplicagbes mais promissoras desses dispositivos €, justamente, no tratamento de
efluentes, usando os poluentes contidos nos efluentes como substrato para o
metabolismo bacteriano. Os mecanismos envolvidos no processo de geragéo de
energia sao bastante complexos e dependem de muitos fatores, dentre eles o design
da célula, materiais dos eletrodos, substrato e condi¢ées experimentais (GUL et al.,
2021). Ademais, os microrganismos eletroativos desempenham um papel central
atuando como biocatalisadores responsaveis tanto pela degradagdo dos poluentes
quanto pela transferéncia de elétrons, possibilitando assim a producao de eletricidade.
Apesar de limitagbes relacionadas aos potenciais de energia gerados, custos dos
componentes e escalabilidade, as CCMs apresentam inumeras vantagens sobre as
tecnologias usuais de tratamento de aguas residuais, oferecendo uma combinagao de
processos bioldgicos e eletroquimicos, elevado desempenho na remogéo de corantes
e geragao minima de lodo, além de serem sistemas autossustentaveis, permitindo a
geracéao de eletricidade de maneira limpa e sustentavel a partir de fontes renovaveis.
O desenvolvimento e implementagdo das tecnologias mencionadas abre novos
caminhos em diregao a solugdes mais ambientalmente amigaveis para a eliminagéo
de corantes das aguas residuais, contribuindo a preservagdo ambiental, a economia
circular e a sustentabilidade.

Objetivos

O objetivo principal deste estudo consistiu na avaliagdo da performance de tratamento
de duas solugdes inovativas e promissoras, a adsor¢ao utilizando zedlitas sintetizadas
a partir de residuos e tecnologias biolégicas de tratamento, via biorremediagcéo
(usando a bactéria Pseudomonas aeruginosa) e tecnologia bioeletroquimica (usando
uma CCM inoculada com lodo anaerdbio), aplicadas ao tratamento de diferentes tipos
de corantes téxteis, o corante aniénico indigo Carmim (IC) e o corante catiénico
Safranina-T (ST).

Metodologia

A presente pesquisa foi desenvolvida em duas etapas principais. A primeira etapa
concentrou-se na sintese de zedlitas a partir de residuos e nos estudos de adsorg¢ao
aplicando as zedlitas sintetizadas a meios aquosos contendo IC ou ST. A segunda foi
dedicada a estudos de biodescoloracao dos corantes por meio de uma cepa de P.
aeruginosa e a estudos bioeletroquimicos usando uma CCM para tratamento das
solugdes de corantes e geragao simultdnea de energia elétrica limpa. Para tanto,
inicialmente foi realizado o processamento dos residuos de escorias salinas e CCA,



utilizados como precursores alternativos de aluminio e silicio, respectivamente, a
sintese das zedlitas. As escorias salinas foram hidrolisadas para remover o excesso
de sal e as CCA calcinadas para eliminar o material carbonaceo. Solugdes de
aluminato e silicato foram produzidas a partir da dissolugdo alcalina das escorias
hidrolisadas e das CCA calcinadas usando hidréxido de sédio (NaOH) 5M e 3M,
respectivamente. As zedlitas foram produzidas através de dois diferentes processos:
sintese hidrotermal usando as escoérias de aluminio hidrolisadas e o silicato e, sintese
sol-gel a partir das solugdes de silicato e aluminato. Distintas condigbes experimentais
de sintese foram testadas. Apds a obtencdo e caracterizagdo das zedlitas
adsorventes, aplicando a zedlita a base de residuos do tipo LTA, foram conduzidos os
estudos cinéticos e isotérmicos de adsor¢cado dos corantes IC e ST em regime de
batelada. Na segunda etapa da pesquisa, foi realizado o tratamento biol6égico dos
corantes através de um estudo cinético de biorremediagao usando uma cultura pura
bacteriana de P. aeruginosa, examinando o efeito de diferentes tipos e concentragcdes
de corantes, agitagbes e concentragdes do meio de crescimento. Além disso, a
remogao biolégica dos corantes também foi avaliada através da aplicagdo da
tecnologia bioeletroquimica utilizando uma CCM de camara unica inoculada com lodo
anaerdbio. Além da performance de descoloragao de diferentes concentragbes dos
corantes, também foram determinadas as remog¢des de matéria orgéanica, o potencial
de geracéo de bioeletricidade, a fitotoxicidade e a analise da comunidade microbiana.

Resultados e Discussao

No estagio inicial desta pesquisa, diferentes tipos de zedlitas altamente cristalinas,
NaP, LTA e SOD, foram sintetizadas sob condicdes moderadas a partir da
combinacao, pela primeira vez, de escorias salinas de aluminio e CCA como matérias-
primas ndo convencionais. A obtengao das diferentes fases de zedlitas foi alcangada
usando distintas condicdes experimentais de sintese. A zedlita do tipo NaP foi
sintetizada através de um processo hidrotermal e as condi¢gdes experimentais 6timas
que levaram a sua formacao foram 105 °C de temperatura durante 20 horas. A sintese
sol-gel resultou nas zedlitas LTA e SOD, ambas obtidas a 70 °C, e foram necessarias
6 e 24 horas para a formacao da zedlita SOD e LTA, respectivamente. Os resultados
indicaram que as condigdes experimentais desempenham um papel crucial no
desenvolvimento de uma fase especifica de zedlita. Concentracdes mais elevadas de
sddio promoveram a formacgao da zedlita SOD, enquanto a zedlita LTA foi obtida a
temperaturas mais elevadas e tempos de envelhecimento prolongados. A zedlita do
tipo LTA a base de residuos apresentou um perfil mineralégico muito semelhante ao
da zedlita comercial, com picos de Difracdo de Raios-X (DRX) bem desenvolvidos e
intensidades ligeiramente superiores, demonstrando sua promissora aplicabilidade
como material adsorvente. A aplicacdo da zedlita LTA produzida a partir de residuos
de aluminio como agente de tratamento neste estudo demonstrou sua elevada
eficiéncia (>98%) na descoloragao do corante catidnico ST de solugdes aquosas. Nas
condicdes experimentais 6timas de agitacédo (147 rom) e dosagem de zedlita (21.5 g
L"), além de eficiente, o processo de adsorgédo, que seguiu uma cinética de pseudo-
primeira ordem, foi extremamente rapido, alcangcando a remog¢ao quase completa do
corante em apenas 1 minuto de tempo de contato. O melhor ajuste dos dados
experimentais ao modelo isotérmico de Sips sugeriu que o mecanismo de remogao foi
a fisissorcao, indicando interagdes fracas e reversiveis entre as moléculas do corante
e a superficie da zedlita, o que é vantajoso do ponto de vista de reutilizagdo do material
adsorvente uma vez que facilita o processo de dessorcdo. Isso indica que o
mecanismo de remog¢ao do corante catidnico ST esta intimamente ligado a natureza



das interagdes eletrostaticas estabelecidas com a superficie da zedlita, que tem uma
superficie carregada negativamente. A zedlita LTA a base de residuos mostrou
resultados superiores em comparagao a outros tipos de zedlitas testadas, inclusive a
zeolita LTA comercial, destacando as excelentes propriedades adsorventes da zedlita
sintetizada para o tratamento de aguas residuais contendo corantes, provendo, dessa
forma, uma alternativa sustentavel ao uso de adsorventes produzidos com reativos
comerciais, reduzindo o consumo de recursos e, ao mesmo tempo, ajudando a
melhorar a qualidade da agua e a mitigar a poluicdo ambiental. A segunda etapa desta
pesquisa produziu informacdes valiosas, especialmente relacionadas ao efeito das
estruturas moleculares dos diferentes tipos de corantes na sua degradag&o por meio
de processos bioldgicos e bioeletroquimicos. Com relagdo a biodescoloragao dos
corantes téxteis usando cultura microbiana pura, foi observado que P. aeruginosa se
comportaram de maneira oposta na remocéo do IC e ST. Enquanto a eficiéncia de
remocao do corante catidnico diminuiu a medida que crescentes concentracdes
iniciais foram aplicadas, o corante aniénico IC seguiu a tendéncia de aumento e
alcangou eficiéncias de remogao notaveis (> 96%), mesmo quando testadas as
maiores cargas de corante (500 mg L). A efetiva descoloragao do IC foi atingida em
8 horas, embora 90% da remoc¢ao tenha ocorrido nas primeiras 3 horas. Os resultados
foram atribuidos aos mecanismos de remocgdo empregados pelas bactérias nos
diferentes corantes: via biodegradagéo para o corante aniénico e via biossorgéo para
o catibnico. Inferiu-se que a descoloragdo do corante IC teve lugar por meio da
atividade enzimatica de P. aeruginosa, cuja capacidade de clivagem de liga¢des (C-
S) é reconhecida, beneficiada pela presenca de grupos sulfonados na estrutura do
mesmo. A biossorgdo do corante IC ndo é favorecida considerando o seu carater
aniénico, que dificulta a interacdo eletrostatica com a biomassa bacteriana, cuja
superficie celular é igualmente negativamente carregada. Em contraste, as particulas
positivamente carregadas do corante ST em solugédo, sdo atraidas pelas cargas
elétricas e aderidas as paredes celulares da biomassa microbiana, levando a
descoloracgao via biossorcéo, evidenciada pela presenga de um precipitado de células
fortemente coloridas apds a centrifugagdo das amostras. Com relagédo as condigdes
experimentais, para ambos os corantes, melhores resultados foram obtidos sob
agitacdo, o que se explica pelo fato de que ambos os mecanismos de remog¢ao s&o
favorecidos nessa circunstancia, tanto a atividade enzimatica (biodegradagao) quanto
a transferéncia de massa externa (biossorgdo). A concentragdo do meio de
crescimento bacteriano, por sua vez, ndo exerceu um efeito estatisticamente
significativo no processo de biodescoloragdo dos corantes. Por fim, a avaliagdo do
desempenho da tecnologia bioeletroquimica usando CCM de camara unica inoculada
com uma cultura mista de lodo anaerobio demonstrou sua excelente habilidade no
tratamento de altas concentracdes do corante catidnico ST, alcangcando uma taxa de
remogao > 93% em 24 horas. Por outro lado, a remog¢ado da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), a geracéo de bioeletricidade e os resultados da analise fitotoxica
foram melhores na presenga do corante anionico IC. Durante o tratamento do corante
IC, as maximas voltagem de saida, densidade de corrente e densidade de poténcia
foram 300 mV, 210,58 mA m? e 34,54 mW m?2, respectivamente. As grandes
diferencas registradas em resposta ao tratamento dos corantes sugeriram que a
capacidade de tratamento do sistema CCM foi severamente afetada pelas diferencas
estruturais moleculares dos corantes. Assim como na biodescoloracdo, as CCMs
também dependem de microrganismos para catalisar os processos de descoloragéo
e transferéncia eletrbnica, o que, em ultima instancia, promove a geragdo de
bioenergia. Nesse sentido, a maior afinidade entre as particulas superficias



negativamente carregadas (devido aos fosfolipidios e lipopolissacarideos) da
biomassa microbiana mista (assim como na cultura pura) e a forma iénica carregada
positivamente do corante ST em solucédo, embora permita seu excelente desempenho
de descoloragio por meio da biossor¢cao, desfavorece o mecanismo de transferéncia
de elétrons, reduzindo as densidades de corrente e energia produzidas. Enquanto
isso, o potencial redox mais alto do corante aniénico IC e a presenga de grupos
sulfonados (fortes aceptores de elétrons) levaram a sua redugao eletroquimica e a
transferéncia de uma densidade maior de elétrons para o anodo, proporcionando um
aumento na geragao de corrente na CCM. Isso também explica os diferentes efeitos
fitotoxicos dos corantes, uma vez que a natureza eletrostatica permite que a ST
interaja mais facilmente com as membranas celulares das sementes de Lactuca sativa
usadas como bioindicadores, sendo seus efeitos toxicos potencialmente maiores em
comparagao com o IC. A analise da comunidade microbiana revelou que os géneros
mais abundantes encontrados no biofilme da CCM ao final dos experimentos foram
Rhodopseudomonas (46%), pertencentes ao filo Proteobacteria (62%), reconhecidas
como bactérias eletroativas capazes de degradar uma ampla gama de compostos
complexos, inclusive corantes. Os indices de diversidade e riqueza microbiana foram
menores no biofilme aclimatado do que no inéculo, evidenciando que o compartimento
anoddico da CCM e a presenca de IC e ST proporcionaram um ambiente oportuno ao
desenvolvimento de microrganismos exoeletrogénicos e degradadores de corantes, o
que favoreceu significativamente o desempenho da descoloragdo e a geragéao de
bioeletricidade do sistema.

Consideragoes Finais

Esta pesquisa destaca a valorizacdo de residuos industriais, especialmente os
residuos perigosos de aluminio e as CCA, através da sua conversdo em zedlitas,
como uma alternativa sustentavel ao seu gerenciamento, minimizando o uso de
recursos naturais e contribuindo para a economia circular por meio da simbiose entre
diferentes segmentos industriais. Além disso, a excelente capacidade adsorvente
demonstrada pela zedlita LTA sintetizada representa uma solugdo ambientalmente
amigavel para a remediagdo de aguas residuais contaminadas com corantes,
especialmente os corantes catibnicos. Nesse sentido, este estudo evidenciou que
tanto a tecnologia de adsorg¢ao quanto o tratamento bioeletroquimico usando a CCM
culminaram na descoloragao mais bem-sucedida do corante catibnico enquanto que
o melhor desempenho de remocao do corante anidnico foi obtido por meio da
descoloragao bioldgica usando uma cultura pura de P. aeruginosa. Isso confirma a
influéncia da estrutura molecular e da natureza ibnica dos corantes como elementos
fundamentais para o aprimoramento dos processos de tratamento de aguas residuais
téxteis. Dessa forma, as estratégias de tratamento apresentadas representam
alternativas atraentes, promissoras e sustentaveis, fornecendo solugdes de baixo
custo e ambientalmente amigaveis em comparagao aos métodos convencionais.

Palavras-chave: tratamento de efluentes; corantes téxteis; adsorcao; zeodlitas
baseadas em residuos; Célula de Combustivel Microbiana (CCM); descoloragéo.



RESUMEN AMPLIADO

Introduccién

La contaminacion de los recursos hidricos debida a las aguas residuales
contaminadas con colorantes es una gran preocupacion ambiental. Los colorantes se
encuentran entre los principales contaminantes presentes en los efluentes debido a
su produccion a gran escala y a su amplia aplicacion en diversas areas, especialmente
en el sector textil. Las industrias textiles, que tienen un papel destacado en la
economia mundial, nacional y también en la de Santa Catarina, se caracterizan por
presentar una cadena productiva conocida por su elevado consumo de agua y por
generar grandes volumenes de efluentes con alto potencial contaminante, siendo
identificadas como una de las principales fuentes de contaminacién de los recursos
de agua dulce. El vertido de colorantes en los ecosistemas acuaticos, incluso en
pequenas concentraciones, puede causar un grave impacto al medio ambiente y a los
seres vivos, debido a la naturaleza téxica, xenobidtica y persistente de la mayoria de
estos compuestos. La elevada solubilidad, la complejidad estructural y la baja
biodegradabilidad de los colorantes hacen que los métodos convencionales de
tratamiento sean ineficaces. Ademas, los distintos tipos de colorantes pueden requerir
la aplicacion de tecnologias diferentes para su eliminacion eficaz. En este contexto,
los esfuerzos de investigacibn se han centrado en la busqueda de soluciones
alternativas para la eliminacion de estos componentes téxicos y biologicamente
nocivos de los efluentes antes de su vertido en el medio ambiente, haciendo especial
hincapié en los procesos desarrollados sobre bases renovables y sostenibles. Entre
estas tecnologias, la adsorcidon se considera una de las mas prometedoras para la
remediacion de las aguas residuales que contienen colorantes. Aunque ya esta
totalmente consolidada y cuenta con ventajas bien conocidas, como su disefio y
operacion simplificados, bajo coste y alta eficiencia, esta técnica ha recibido una
creciente atencion basada en el concepto de “tratar residuos con residuos”, mediante
el desarrollo de nuevos materiales adsorbentes de bajo coste, particularmente zeolitas
(SHU et al., 2023). Las zeolitas son materiales microporosos cristalinos que, debido a
sus propiedades unicas, se han utilizado ampliamente en diversas aplicaciones
industriales como adsorbentes, intercambiadores de iones, catalizadores, tamices
moleculares, materiales de membrana, sensores quimicos, entre otros (ABDEL
HAMEED et al., 2020). Aunque estan disponibles en la naturaleza, las zeolitas pueden
ser sintetizadas a partir de una gran variedad de fuentes de aluminio vy silicio,
preservando asi los recursos minerales y dando lugar a la obtencion de materiales a
medida con caracteristicas mas uniformes, un mayor grado de pureza y capacidad de
intercambio idnico (EL BOJADDAYNI et al., 2023). En los ultimos afos, en lugar de
reactivos quimicos comerciales, se han utilizado diversos residuos como materias
primas no convencionales en la produccion de zeolitas con el objetivo de reducir los
costes de produccioén, ofrecer una alternativa sostenible para la gestion de estos
residuos y mitigar también los impactos ambientales asociados. Considerando su
composicion, las escorias salinas y las cenizas de cascara de arroz (CCA) se pueden
considerar candidatos potenciales como precursores de aluminio vy silicio,
respectivamente, para la sintesis de diferentes zeolitas. Las escorias salinas son el
principal subproducto generado por la industria de reciclado de aluminio y se
consideran un residuo peligroso debido a sus caracteristicas toxicas, inflamables,
lixiviables y altamente reactivas. Cada afio se producen enormes cantidades de estos
residuos, y su disposicion constituye un grave problema medioambiental. Incluidas en
el Catalogo Europeo de Residuos Peligrosos (EWC, 2001), cuando las escorias



salinas entran en contacto con el agua o incluso con la humedad del aire, liberan gases
téxicos como H2, H2S, PHs, NH3s y CH4, cuyas emisiones a la atmodsfera son
extremadamente nocivas. Las CCA, por su parte, son el residuo agroindustrial mas
abundante y, aunque no se considera tan peligrosas como la escoria salina, su
disposicion en vertederos y su lenta biodegradacion también causan un grave impacto
medioambiental. Al tratarse de un material rico en silicio, su utilizacion como
componente en la sintesis de zeolitas representa una nueva y mas adecuada via para
su gestién. Asi, mediante el co-reciclado de estos residuos, se pueden obtener
materiales adsorbentes utiles que no requieren un procesado fisico previo
(separacién, pulverizacion, etc.) para su aplicacion como agentes de tratamiento
(LOBO-RECIO et al., 2021). Mas recientemente, otra estrategia de tratamiento que ha
atraido gran interés entre los investigadores es el uso de cepas especificas de
bacterias o0 consorcios microbianos para la biodegradacién de sustancias
contaminantes. Surgen asi las tecnologias bioelectroquimicas con el uso de las
Celdas de Combustible Microbianas (CCM). Las CCM son biorreactores capaces de
convertir la energia quimica contenida en los enlaces de compuestos organicos e
inorganicos directamente en energia eléctrica mediante reacciones catalizadas por
microorganismos (LOGAN; REGAN, 2006). Una de las aplicaciones mas
prometedoras de estos dispositivos es, precisamente, el tratamiento de efluentes,
utilizando los contaminantes contenidos en los efluentes como sustrato para el
metabolismo bacteriano. Los mecanismos implicados en el proceso de generacion de
energia son bastante complejos y dependen de muchos factores, entre ellos el disefio
de la célula, los materiales de los electrodos, el sustrato y las condiciones
experimentales (GUL et al., 2021). Ademas, los microorganismos electroactivos
desempenan un papel central al actuar como biocatalizadores responsables tanto de
la degradacion de contaminantes como de la transferencia de electrones, permitiendo
asi la produccion de electricidad. A pesar de las limitaciones relacionadas con el
potencial energético generado, los costes de los componentes y la escalabilidad, las
CCM presentan numerosas ventajas frente a las tecnologias convencionales de
tratamiento de aguas residuales, ofreciendo una combinacion de procesos bioldgicos
y electroquimicos, un alto rendimiento en la eliminaciéon de colorantes y una minima
generacion de lodos, ademas de ser sistemas autosuficientes que permiten generar
electricidad de forma limpia y sostenible a partir de fuentes renovables. El desarrollo
e implementacidon de estas tecnologias abre nuevos caminos hacia soluciones mas
respetuosas con el medio ambiente para la eliminacion de colorantes de las aguas
residuales, contribuyendo a la preservacion del medio ambiente, la economia circular
y la sostenibilidad.

Objetivos

El objetivo principal de este estudio consistié en evaluar el rendimiento del tratamiento
de dos soluciones innovadoras y prometedoras: la adsorcién utilizando zeolitas
sintetizadas a partir de residuos y las tecnologias de tratamiento biolégico, mediante
biorremediacion (utilizando la bacteria Pseudomonas aeruginosa) y tecnologia
bioelectroquimica (utilizando un CCM inoculada con lodo anaerobio). Estas
tecnologias se aplicaron para la eliminacion de diferentes tipos de colorantes textiles,
el colorante aniénico indigo Carmin (IC) y el colorante catiénico Safranina-T (ST).

Metodologia
La presente investigacion se desarrollé en dos etapas principales. La primera etapa
se centrod en la sintesis de zeolitas a partir de residuos y en los estudios de adsorcién



aplicando las zeolitas sintetizadas a medios acuosos conteniendo IC o ST. La segunda
etapa se dedico a los estudios de biodecoloracién de los colorantes mediante una
cepa de P. aeruginosa y a estudios bioelectroquimicos utilizando una CCM para el
tratamiento de las disoluciones de colorantes y la generacion simultanea de
electricidad limpia. Para ello, inicialmente se procesaron los residuos de escorias
salinas y CCA, utilizados como precursores alternativos de aluminio y silicio,
respectivamente, para la sintesis de zeolitas. La escoria salina se hidrolizé para
eliminar el exceso de sal y el CCA se calcin6 para eliminar el material carbonaceo.
Las disoluciones de aluminato y silicato se obtuvieron a partir de la disolucion alcalina
de las escorias hidrolizadas y las CCA calcinadas utilizando hidréxido de sodio(NaOH)
5M y 3M, respectivamente. Las zeolitas se sintetizaron mediante dos procesos
diferentes: sintesis hidrotermal utilizando la escoria de aluminio hidrolizada vy silicato,
y sintesis sol-gel a partir de dos disoluciones de silicato y aluminato. Se ensayaron
diferentes condiciones experimentales de sintesis. Tras la obtencion y caracterizacion
de las zeolitas adsorbentes, se utilizd la zeolita tipo LTA para realizar estudios
cinéticos e isotérmicos de adsorcion de los colorantes IC y ST en régimen discontinuo.
En la segunda etapa de la investigacion, se llevé a cabo el tratamiento biolégico de
los colorantes mediante un estudio cinético de biorremediacién utilizando un cultivo
bacteriano puro de P. aeruginosa, examinando el efecto de diferentes tipos y
concentraciones de colorantes, agitacion y concentraciones del medio de crecimiento.
Ademas, también se evalud la eliminacion biolégica de los colorantes mediante la
aplicacion de la tecnologia bioelectroquimica utilizando un CCM de camara unica
inoculada con lodo anaerobio. Ademas del rendimiento de decoloracién a diferentes
concentraciones de los colorantes, también se determinaron la eliminacién de materia
organica, el potencial de generacion de bioelectricidad, la fitotoxicidad y el analisis de
la comunidad microbiana.

Resultados y discusién

En la fase inicial de esta investigacion, se sintetizaron diferentes tipos de zeolitas
altamente cristalinas, NaP, LTA y SOD, bajo condiciones moderadas a partir de la
combinacion, por primera vez, de escoria salina de aluminio y CCA como materias
primas no convencionales. La obtencion de las distintas fases de zeolitas se logro
utilizando diferentes condiciones experimentales de sintesis. La zeolita de tipo NaP se
sintetiz6 mediante un proceso hidrotermal y las condiciones experimentales optimas
para su formacion fueron 105 °C de temperatura durante 20 horas. La sintesis sol-gel
dio lugar a las zeolitas LTA y SOD, ambas obtenidas a 70 °C, se necesitaron 6 y 24
horas para la formacion de la zeolita SOD y LTA, respectivamente. Los resultados
indicaron que las condiciones experimentales desempefian un papel crucial en el
desarrollo de una fase especifica de zeolita. Concentraciones mas altas de sodio
promovieron la formacion de la zeolita SOD, mientras que la zeolita LTA se obtuvo a
temperaturas mas altas y tiempos de envejecimiento prolongados. La zeolita LTA
obtenida a partir de residuos presentd un perfil mineralégico muy similar al de la zeolita
comercial, con picos de Difraccion de Rayos X (DRX) bien desarrollados e
intensidades ligeramente superiores, o que demuestra su prometedora aplicabilidad
como material adsorbente. La aplicacion de la zeolita LTA producida a partir de
residuos de aluminio como agente de tratamiento demostré su alta eficiencia (>98%)
en la decoloracion del colorante cationico ST en disoluciones acuosas. En las
condiciones experimentales optimas de agitacion (147 rpm) y dosis de zeolita (21,5 g
L"), el proceso de adsorcidn, siguid una cinética de pseudo-primer orden, fue
extremadamente rapido, alcanzando una eliminacion casi completa del colorante en



tan s6lo 1 minuto de tiempo de contacto. El mejor ajuste de los datos experimentales
al modelo de isoterma de Sips sugiri6 que el mecanismo de eliminacion fue la
fisisorcion, indicando interacciones débiles y reversibles entre las moléculas de
colorante y la superficie de la zeolita, lo cual es muy ventajoso desde el punto de vista
de la reutilizacion del material adsorbente, ya que facilita el proceso de desorcion. Esto
indica que el mecanismo de eliminacion del colorante cationico ST esta estrechamente
relacionado con la naturaleza de las interacciones electrostaticas con la superficie de
la zeolita, que tiene una superficie cargada negativamente. La zeolita LTA obtenida a
partir de residuos presenta una capacidad de intercambio catidbnico mayor en
comparacién con otros tipos de zeolitas ensayadas, incluida la zeolita LTA comercial,
destacando asi las excelentes propiedades adsorbentes de la zeolita sintetizada para
el tratamiento de aguas residuales que contienen colorantes, proporcionando una
alternativa sostenible al uso de adsorbentes producidos con reactivos comerciales,
reduciendo el consumo de recursos y, al mismo tiempo, contribuyendo a mejorar la
calidad del agua y a mitigar la contaminaciéon ambiental. La segunda etapa de esta
investigacion proporciond informacion valiosa, especialmente relacionada con el
efecto de las estructuras moleculares de los diferentes tipos de colorantes sobre su
degradacion mediante procesos biolégicos y bioelectroquimicos. En cuanto a la
biodecoloracion de los colorantes textiles utilizando cultivos microbianos puros, se
observo que P. aeruginosa se comportd de forma opuesta en la eliminacion de IC y
ST. Mientras que la eficiencia de eliminacién del colorante catiénico disminuy6 a
medida que se aplicaban concentraciones iniciales crecientes, el colorante anionico
IC mostré una tendencia ascendente y alcanzé eficiencias de eliminacion notables
(>96%), incluso con las cargas de colorante mas altas (500 mg L"). La decoloracién
efectiva del IC se logré en 8 horas, aunque el 90% de la eliminacion se produjo en las
3 primeras horas. Los resultados se atribuyeron a los mecanismos de eliminacion
empleados por las bacterias en los distintos colorantes: biodegradacion para el
colorante aniénico y biosorcion para el colorante catidnico. Se dedujo que la
decoloracion del colorante IC tuvo lugar mediante la actividad enzimatica de P.
aeruginosa, cuya capacidad de romper enlaces (C-S) es conocida, y se ve potenciada
por la presencia de grupos sulfonados en la estructura del colorante. La biosorcion del
colorante IC no se encuentra favorecida debido a su naturaleza aniénica, lo que
dificulta la interaccion electrostatica con la biomasa bacteriana, cuyas particulas
superficiales también estan cargadas negativamente. Por el contrario, las particulas
cargadas positivamente del colorante ST en disoluciéon son atraidas por las cargas
eléctricas de las bacterias y se adhieren a las paredes celulares de la biomasa
microbiana, conduciendo a la decoloracidon mediante biosorcién, evidenciada por la
presencia de un precipitado de células fuertemente coloreadas tras centrifugar las
muestras. En cuanto a las condiciones experimentales, para ambos colorantes, los
mejores resultados se obtuvieron bajo agitacion, que se explica por el hecho de que
ambos mecanismos de eliminacion, tanto la actividad enzimatica (biodegradacion)
como la transferencia de masa externa (biosorcidén), se encuentran favorecidos en
esta circunstancia. Por otra p